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1 Einleitung und Aufgabenstellung
1.1 Einleitung
Fullerene sind eine erst kürzlich entdeckte Modifikation des Kohlenstoffs. Diese geschlosse-
nen käfigförmigen Cluster bestehen aus verbundenen fünf- und sechsgliedrigen Ringen. Im
Jahre 1985 fanden Kroto, Heath, O’Brien, Curl und Smalley [KHO+85] im Massenspektrum
von verdampftem Graphit Signale von C60 und C70. Krätschmer, Lamb, Fostiropoulos und
Huffman entwickelten eine Methode, Fullerene im makroskopischen Maßstab zu gewinnen
[KLFH90] und schufen damit die Grundlage für eine extensive experimentelle Erforschung
dieser Cluster. In der Folgezeit wurden höhere Fullerene wie C76, C78, C84 und größere
Cluster nachgewiesen.
Die wichtigste experimentelle Technik zur Charakterisierung dieser Verbindungen
ist die 13C-kernmagnetische Resonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance an 13C-
Kernen, 13C-NMR-Spektroskopie), da sie ein sehr prägnantes Linienspektrum für diese
Verbindungen liefert. Mit ihr konnte das C70 charakterisiert, seine D5h-Symmetrie nachge-
wiesen [THASK90] und die 13C-NMR-Signale den unterscheidbaren Atomen zugeordnet
werden [JMSB91]. Auch für die höheren Fullerene eignet sich diese Technik zur Charakte-
risierung [DW92, TLA+93, KNW+92].
Fullerene sind nicht nur für die Clusterphysik interessant: da sie sehr stabilen mole-
kularen Charakter haben, wurden C60 und C70 in der Chemie Ausgangsstoffe zur Syn-
these neuer Materialien, den Fullerenderivaten. Neben der Synthese von Additionsver-
bindungen wie hydrierten und halogenierten Fullerenen (siehe z. B. [HCC+90, THC+92,
BHK+92, BAD+95]) können heutzutage große organische Fullerenderivate einschließlich
Biomoleküle [RP99], Farbstoffe [DPG+99] und Lipofullerene [HGB+99] synthetisiert wer-
den (siehe auch [Pra99]). Es ist ebenso möglich, Fullerene miteinander zu verbinden, wie
z. B. im Dimer von C60 [WKMS97]. Eine weitere Gruppe der Fullerenverbindungen sind
die Heterofullerene, bei denen Kohlenstoffatome des Käfigs durch Fremdatome substitu-
iert sind (z. B. das C59N-Radikal, sein Dimer (C59N)2 [HKP+95] oder seine mit Wasserstoff
stabilisierte Form C59NH [KKGH+96]). Auch die Metallofullerene sollen hier erwähnt wer-
den. Sie sind eine spezielle Form der endohedralen Fullerene [And98]: ein oder mehrere
Metallatome werden im Inneren des Käfigs eingeschlossen. Die ersten endohedralen Fulle-
rene auf der Basis von C60 wurden im Massenspektrometer fast gleichzeitig mit dem C60-
Molekül nachgewiesen [HOZ+85], aber es konnten bisher keine Metallofullerene Me@C60
isoliert werden [AC98]. Aufgrund der Valenz der eingeschlossenen Atome haben endohe-
drale Fullerene häufig eine Käfigstruktur, die in isolierter Form nicht oder nur in Spuren
synthetisiert werden kann. Ein bekanntes Beispiel ist das La@C82 [KNW+92, AKA+95].
Auch für die Fullerenderivate ist die 13C-NMR-Spektroskopie ein wichtiges Mittel zur
Charakterisierung. Bei endohedralen Fullerenen paramagnetischen Charakters kann diese
Technik nicht angewandt werden und die Charakterisierung ist auf Schwingungsspektren
(IR, UV/Vis und Raman) sowie elektronische Spinresonanz (ESR) beschränkt [AC98].
In den letzten Jahren wurde die Existenz von kleinen Fullerenen unterhalb der C60-
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Grenze postuliert [HGK+95, KRG+98, PYZ98, CGC+99]. Sie könnten entweder als relativ
stabile Cluster auftreten (z. B. C32 [KRG+98]) oder aber Fullerenverbindungen wie Polyme-
re und Festkörper bilden (z. B. C36 [PYZ98, CGC+99]).
Da die Herstellung höherer Fullerene als C70 bisher nicht im makroskopischen Maß-
stab möglich ist, konnten die Strukturen nur von C60 und C70 und deren Derivaten mit di-
rekten Verfahren gemessen werden, z. B. durch Neutronenbeugung [NDPS94], Gasphasen-
Elektronenbeugung (gas phase electron diffraction GED) [HHB+91, HHB+97], Elektronenbeu-
gung im Festkörper (solid state electron diffraction SED) [KDC+92] und Röntgenbeugung (X-
ray diffraction XRD) [WKMS97]. Die Stoffmenge der synthetisierten höheren Fullerene als
C70 ist zwar für die direkten Methoden zur Strukturbestimmung nicht ausreichend, aber
verschiedene Methoden der Spektroskopie können erfolgreich angewandt, die Fullerene
damit charakterisiert und deren Symmetrie bestimmt werden.
Die erste Faustregel zur Erstellung einer Strukturhypothese für die Fullerene war die
Regel isolierter Pentagone, die von Kroto aufgrund experimenteller Beobachtungen postu-
liert [Kro87] und von Schmalz et al. theoretisch begründet wurde [SSKH88].
Verschiedene theoretische Methoden zur Strukturbestimmung wurden bisher mit wech-
selndem Erfolg angewandt. In all diesen Verfahren wird die Potentialhyperfläche (potential
energy surface, PES) nach unterschiedlichen Kriterien abgetastet und deren Minimum ge-
sucht. In der Literatur findet man Lösungsvorschläge, die auf das simulated annealing - einer
Form der Molekulardynamik - basieren [BM90, Che91, ZWH92a], genetische Algorithmen
[HS97] und graphentheoretische Methoden [FM95, BD97].
Eine wesentliche Voraussetzung zum Auffinden des globalen Minimums der PES ist
die genaue Berechnung der Energie und der Geometrie. In der Molekülphysik und Quan-
tenchemie stehen Methoden wie die coupled cluster approximation (CCA) [ČP80] oder die
Verfahren der Hartree-Fock- (HF-) Störungstheorie nach Møller und Plesset [MP34] für de-
ren sehr genaue Berechnung zur Verfügung (siehe z. B. [And98]), deren Anwendung auf
die Fulleren jedoch wegen deren Größe beschränkt ist. Berechnungen zur Energie von
Fullerenen auf Grundlage der Dichtefunktionaltheorie [HK64, KS65] und mit dem HF-
Verfahren [FTS+95] stellen heute die obere Grenze der rechentechnischen Möglichkeiten
dar, so daß sie nur auf eine kleine Auswahl von Isomeren angewandt werden können
[Scu91, CS92, SRKA93, BvW95, HHB+97, And98, AC98, NKNA99].
Bei der Untersuchung einer großen Anzahl von Fullerenisomeren ist man auf die
Anwendung effizienterer Methoden angewiesen. Semiempirische Verfahren berücksichti-
gen bei der Energieberechnung quantenmechanische Effekte, verzichten aber auf beson-
ders zeitintensive Rechenoperationen. Wesentliche Vertreter sind quantenchemische Ver-
fahren, die von der HF-Theorie abgeleitet sind [Ste98, WK72], und Tight-Binding–Verfahren
[CGH97]. Mit einigen dieser Methoden können eine deutlich höhere Anzahl von Isomeren
bei hoher Genauigkeit der Energie und Geometrie untersucht werden [FHR+99, SZO98,
HFRS99].
Abschließend seien noch klassische empirische Potentiale, die in der Chemie auch als
Kraftfelder bezeichnet werden, erwähnt [Ter86, Bre90, Bre92, CAL94]. Diese Methoden sind
weit weniger rechenaufwendig als quantenmechanische Methoden. Zur Berechnung der
Energie werden nur geometrische Eigenschaften berücksichtigt und so keine elektronischen
Einflüsse erfaßt. Das elektronische -System ist ein wesentlicher Stabilitätsfaktor für Fulle-
rene und durch die Vernachlässigung elektronischer Einflüsse kann die Energie mit diesen
Methoden nur tendenziell wiedergegeben werden [ADF+99].
Diese Methoden wurden für Fullerene angewandt und zahlreiche Beispiele sind in der
Literatur dokumentiert [Rag92, ZWH92a, CS92, BKT+92, BvW95, NKNA99, And98, AC98,
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PJF+97, FMTS97, SRKA93, RSO+93, RR91, ZWH92b, ZWH93, SZO98], um nur einige zu
nennen.
1.2 Aufgabenstellung
Ziel dieser Arbeit ist es, eine Methode zu entwickeln, die die Aufklärung von Fullerenstruk-
turen anhand des 13C-NMR-Spektrums erlaubt. Das Problem läßt sich in drei Teilaufgaben
formulieren:
1. Es müssen die topologischen Koordinaten aller zu betrachtenden Kandidaten kon-
struiert werden.
2. Es werden die Gleichgewichtsstrukturen und Bindungsenergien dieser Isomere be-
rechnet.
3. Von den stabilsten Kandidaten, also denen mit der höchsten Bindungsenergie, wird
das 13C-NMR-Spektrum berechnet und mit denen der experimentell charakterisierten
Fullerene verglichen.
Für die erste Teilaufgabe steht der Spiralalgorithmus [FM95], ein graphentheoretisches Ver-
fahren zum Erstellen von Käfigstrukturen, zur Verfügung. Es muß getestet werden, ob sich
die von dieser Methode erzeugten Topologien lokalen Minima der PES zuordnen lassen.
Für die zweite Aufgabe ist eine geeignete Methode auszuwählen und zu testen. Zur Lösung
der dritten Aufgabe ist eine Methode zur Berechnung der 13C-NMR-Abschirmungen zu
entwickeln, die es erlaubt, eine große Anzahl von Fullerenisomeren zu untersuchen.

Teil I
Theoretischer Teil

2 Die Bestimmung der Fullerenstrukturen
2.1 Fullerene
Fowler und Manolopoulos definieren Fullerene wie folgt [FM95]:
Fullerene sind geschlossene käfigförmige Kohlenstoffcluster, die nur pentagonale und he-
xagonale Ringe enthalten. Das Urbild des Fullerens ist das ikosaedrische C60-Molekül. Koh-
lenstoffcluster, die diese Bedingung erfüllen, werden in dieser Arbeit auch als klassische
Fullerene bezeichnet.
Für die Struktur der experimentell charakterisierten Fullerene gilt eine Faustregel, die
Regel der isolierten Pentagone (isolated pentagon rule, IPR): Die stabilsten Strukturen eines
Fullerens Cn sind so angeordnet, daß sich pentagonale Ringe nicht berühren.
Das kleinste Fulleren, das diese Regel erfüllt, ist das berühmte ”Fußballmolekül“ C60
(Abb. 2.1). Diese Regel wurde von Kroto aufgrund von experimentellen Beobachtungen
Abbildung 2.1: Die Struktur des
”
Fußballmoleküls“ C60 (Ih): Links ist die topologische Struktur, rechts
die zweidimensionale Darstellung als Schlegeldiagramm abgebildet.
erstmals vorgeschlagen [Kro87] und von Schmalz theoretisch begründet [SSKH88]. Ein
Pentagon ist ein Defekt in der Anordnung von Hexagonen im Fulleren. Zwei benachbar-
te Pentagone ergeben im Hückel-Molekülorbital-Schema (molecular orbital MO) [HW93] ein
energetisch unvorteilhaftes Ringsystem mit 8 Seiten und stören so das -Gerüst des Fulle-
rens. Alle experimentell herstellbaren und stabilen Fullerene genügen der IPR-Regel und
enthalten 60 oder mehr Kohlenstoffatome. Diese Regel sollte auf die Regel der minimalen
Anzahl benachbarter Pentagone erweitert werden, die alle Fullerene berücksichtigt.
In Abb. 2.1 wird eine Art der Darstellung von Käfigstrukturen eingeführt, die in dieser
Arbeit häufig verwendet wird: Das Schlegeldiagramm. Man stellt sich alle Bindungen ela-
stisch vor und zieht eine Fläche des Fullerens auseinander, so daß sie zur komplementären
Fläche des Schlegeldiagramms wird. Solch eine Transformation kann für alle Polyeder ohne
Löcher und ”Henkel“ vorgenommen werden. Man hat so die Möglichkeit, alle Flächen bzw.
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Atome des Fullerens in einer zweidimensionalen Darstellung zu betrachten. Diese Darstel-
lung ist nicht eindeutig, daher wählt man als zentrale Fläche des Schlegeldiagramms dieje-
nige, durch die die höchste Symmetrieachse zeigt.
Bei der Fullerenherstellung erhält man neben den bekannten IPR-Fullerenen auch klei-
nere Cluster: Das Massenspektrometer liefert u. a. Signale bei Werten von C32, C36, C44 und
C50. Ab einer Größe von 30 Atomen vermutet man, daß diese Cluster käfigförmig und da-
her fullerenartig sind [HGK+95, JS97]. Berichte zur Existenz von C32 [KRG+98] und C36
[PYZ98] sind kürzlich erschienen.
Fullerene enthalten trivalente Kohlenstoffatome. Diese sp2-hybridisierten Atome sind
in der Lage, eine vierte Bindung zu Atomen außerhalb des Käfigs auszubilden. Durch sol-
che Prozesse entstehen Additionsmuster CnXm mit m monovalenten Atomen X=H, F, Cl,
Br, I. Die Valenz des Fullerens m und die Struktur des Additionsmusters sind charakteri-
stisch. Ebenso können Atome im Käfig ausgetauscht und so z. B. Heterofullerene Cn mNm
gebildet werden. Die Aufklärung solcher Strukturen ist Bestandteil dieser Arbeit.
Völlig analog verhält es sich mit der Bildung von Verbindungen aus zwei oder mehreren
Fullereneinheiten wie Dimeren, Oligomeren oder Polymeren. Insbesondere bei kleineren
Fullerenen ist die Ausbildung solcher Strukturen zu vermuten, da sie als einzelne Cluster
zu reaktiv sind. Es wurde kürzlich ein Festkörper synthetisiert, dessen Konstruktionsele-
mente C36-Bausteine sein könnten [PYZ98, CGC+99].
Eine wichtige experimentelle Methode zur Charakterisierung und Symmetriebestim-
mung von Fullerenen und Fullerenderivaten ist die 13C-NMR-Spektroskopie. Mit einer in
dieser Arbeit entwickelten Technik ist es möglich, solche Spektren zu berechnen und direkt
mit dem charakteristischen experimentellen Spektrum zu vergleichen.
2.2 Ein Überblick über Verfahren zur Erstellung von
molekularen Strukturen
Ein grundlegendes Problem in der Clusterphysik ist die Bestimmung der Strukturen ex-
perimentell charakterisierter Verbindungen. Cluster liegen oft nur kurzzeitig bzw. in ge-
ringen Mengen vor. Direkte experimentelle Methoden zur Strukturaufklärung wie Neutro-
nenbeugung [NDPS94], GED [HHB+91, HHB+97], SED [KDC+92] oder XRD [WKMS97]
können daher nicht immer angewandt werden, und man ist darauf angewiesen, sekundäre
experimentelle Informationen auszuwerten. Im Rahmen dieser Arbeit ist eine Methode ent-
wickelt und getestet worden, die es erlaubt, die stabilsten Strukturen kovalent gebundener
Moleküle zu bestimmen und über die Berechnung des NMR-Spektrums die experimentell
charakterisierten Strukturen zu identifizieren. Zunächst sollen das Problem erläutert und
literaturbekannte Lösungsansätze diskutiert werden.
Es soll die Struktur mit der höchsten Bindungsenergie einer gegebenen Anzahl von NK
Atomkernen und N Elektronen, also das globale Minimum der Potentialhyperfläche (po-
tential energy surface, PES)
Etot[R1 : : :RNK ]
!
= Min. (2.1)
bestimmt werden. Je größer ein Cluster oder ein Molekül ist, desto mehr lokale Minima
kannt seine PES aufweisen. Da die lokalen Minima durch energetische Barrieren getrennt
sind, ist es unwahrscheinlich, daß die Gradientensuche einer beliebigen Startgeometrie zu
deren globalem Minimum der PES führt. Zur Lösung dieses Problems können unterschied-
liche Methoden verwendet werden.
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P56
P567
P456
Abbildung 2.2: Links: Schematische Darstellung der PES. Diese Darstellung ist zur Illustration des Texts
gedacht. Es sind die Orte markiert, die als topologische Geometrien mit der Graphentheorie erzeugt werden
und während der Geometrieoptimierung in ein Minimum der PES konvergieren. Die mit NB bezeichnete
Linie kennzeichet eine Nebenbedingung (Selektionsregel, siehe Text): Wird sie angewandt, fallen alle Isomere
oberhalb dieser Linie aus der Betrachtung heraus. Die stabilsten Isomere befinden sich in den Regionen 1
und 3. Sie sind durch eine Barriere (2) voneinander getrennt. Die simulated annealing-Technik ist (bei
entsprechender Temperatur) auf den
”
Potentialtopf“ 1 bzw. 3 beshränkt. Es kann auch lokale Minima auf der
PES geben, die eine hohe Relativenergie haben (Region 2 und 4).
Rechts: Die Verteilung der Energie von Kohlenstoffclustern ist hier schematisiert. Fullerene (P56) haben die
tiefste Energie. Es können aber auch nichtklassische Fullerene, Cluster mit 4-, 5- und 6-zähligen (P456) oder
mit 5-, 6- und 7-zähligen (P567) Ringen stabiler als klassische Fullerene sein.
2.2.1 Molekulardynamik - simulated annealing
Eine Technik der Molekulardynamik (MD) (siehe Abschnitt 3.2.6) ist das simulated annealing.
Eine Startgeometrie ist Ausgangspunkt einer Langzeitsimulation bei relativ großer kineti-
scher Energie. Dabei wird die Trajektorie des Clusters im multidimensionalen Phasenraum
berechnet und es werden die Orte tiefster potentieller Energie aufgezeichnet. Diese sind
anschließend Ausgangspunkte für separate Geometrieoptimierungen, die zu den lokalen
Minima der PES führen. Abschließend vergleicht man deren Relativenergien.
Fullerene sind kovalent gebundene Moleküle. Das Brechen einer kovalenten Bindung
bedeutet das Überschreiten einer hohen Barriere der PES. Erhöht man die kinetische Ener-
gie so stark, daß diese Barrieren überwunden werden können, brechen oft die Vorausset-
zungen für die Näherungen der für die Simulation verwendeten Methode zusammen.
Mit der simulated annealing-Technik können in einigen Fällen nicht alle Isomere niedri-
ger Energie gefunden werden (siehe z. B. [BM90, Che91]). Man findet in den untersuchten
Systemen stattdessen lokale Minima, die energetisch höher liegen. Durch die hohen Bar-
rieren, hervorgerufen durch die starken kovalenten Bindungen der Fullerene, wird nur ein
begrenzter Bereich der PES erfaßt. Da man bei kleinen Barrierehöhen häufig das Minimum
der PES findet, ist diese Technik z.B. zum Untersuchen von Metallclustern, die solche klei-
nen Barrieren aufweisen, attraktiv.
Diese Technik wird hier nicht angewandt, da sie für kovalent gebundene Cluster unöko-
nomisch und unvollständig ist.
2.2.2 Die Monte-Carlo-Methode und genetische Algorithmen
In der Monte-Carlo- (MC-) Methode wird die PES nach statistischen Kriterien abgetastet.
Da hier nur die lokale Gesamtenergie interessant ist, müssen keine Kräfte berechnet werden
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und es können daher in einer MC-Untersuchung bei gleichem numerischen Aufwand mehr
Punkte der PES untersucht werden als in einer MD.1 Für Cluster, die eine hochdimensiona-
le PES besitzen, ist dieses Verfahren zu aufwendig. Es ist jedoch für gewisse Problemstel-
lungen, z.B. bei der Untersuchung von Anlagerungsstrukturen kleiner Moleküle an große
Cluster oder Oberflächen, vorteilhaft anzuwenden.
Eine alternative statistische Variante zum Absuchen der PES sind genetische Algorith-
men (siehe z. B. Hobday und Smith [HS97]). Aus statistisch bestimmten Startgeometrien
werden Eltern-Kind-Prozesse gestartet und nur die ”Nachkommen“ höchster Bindungs-
energie - die genetisch vorteilhaftetsten - als weitere Eltern zugelassen. Die Energie wur-
de in der Arbeit von Hobday und Smith mit einem empirischen Potential nach Brenner
[Bre90, Bre92] berechnet und stellt eine große Fehlerquelle in der Methode dar, da solche
Potentiale nur bedingt zur Berechnung der Energie von Kohlenstoffclustern geeignet sind
(siehe Kapitel 7 und [ADF+99]).
2.2.3 Moleküldesign
Da das Absuchen der gesamten PES in der Praxis nicht realisierbar ist, werden oft topologi-
sche Startstrukturen intuitiv gewählt. Computerprogramme zum Moleküldesign (bzw. mo-
lecular modelling) sind geeignete Hilfsmittel, Molekül- oder Clusterstrukturen zu erstellen.
Hier werden die chemische Erfahrung und bereits bekannte Daten aus den Experimenten
(z.B. kinetische Annahmen) zur Erstellung von Molekülen, Clustern oder deren Fragmen-
ten verwendet. Deren Stabilität kann mit einfachen Kraftfeldern (klassischen empirischen
Potentialen) überprüft werden (z. B. [CAL94]). Zum sicheren Auffinden des globalen Mini-
mums der PES sind sie nicht geeignet.
Mit diesem Verfahren können aufgrund des manuellen Aufwandes nur wenige ausge-
suchte Strukturen erstellt werden.
2.2.4 Die fullerene road
Eine Möglichkeit, aus bekannten kleinen Fullerenen durch sukzessiven Einbau von Kohlen-
stoffdimeren größere herzustellen, ist das fullerene road-Modell [HK91, FM95]. Startet man
bei C24 - dem kleinsten mathematisch möglichen Fulleren, das Hexagone enthält - und fügt
Kohlenstoffdimere C2 inmitten der hexagonalen Flächen so ein, daß man eine Absenkung
der Energie von einem Additionsschritt zum nächsten fordert, erhält man das ikosaedri-
sche C60-Molekül. Erlaubt man eine gleichbleibende Energie, erhält man C70. Die höheren
experimentell charakterisierten Fullerene können nach diesem Modell nicht erzeugt wer-
den, es sei denn, man erlaubt eine Erhöhung der Energie bei der Einführung von einigen
C2-Fragmenten während des Wachstumsprozesses.
2.2.5 Graphentheorie und Selektionsalgorithmen
Es wird nach einem möglichst vollständigen Verfahren zur Erstellung von molekularen
Strukturen gesucht. Zuerst sollte man den Begriff ”Vollständigkeit“ klären: Alle chemi-
schen Elemente haben gewisse Eigenschaften, die bei der Konstruktion von Clustern und
Molekülen ausgenutzt werden sollten. Beschränkt man sich auf käfigförmige Kohlenstoff-
cluster, ist das die chemisch motivierte Trivalenz aller Atome. Diese Einschränkung ist in
praxi noch nicht ausreichend, da die Anzahl N der Isomere der Cluster Cn trivalenter, al-
so sp2-hybridisierter, Kohlenstoffatome außerordentlich hoch ist (z. B. N = 977 526 957 für
1Ein MD-Schritt entspricht dann einem abgetasteten Punkt der PES.
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C32 [FM96]). Man ist somit gezwungen, die Untermenge stärker einzuschränken. Für Koh-
lenstoffcluster ist es meistens ausreichend, sich auf pentagonale und hexagonale Ringe zu
beschränken. Diese Behauptung ist experimentell bestätigt und wird in den Kapiteln 8 und
9 geprüft.
Mit vollständig wird hier eine Analyse bezeichnet, die alle mathematisch möglichen
Strukturen - in diesem Beispiel also alle Polygone mit pentagonalen und hexagonalen Flä-
chen - in Betracht zieht.
Man konstruiert alle Fullerene nach einem graphentheoretischen Verfahren, in dieser
Arbeit mit dem Spiralalgorithmus [FM95] (Abschnitt 2.3). Als Ergebnis erhält man eine
immer noch sehr große Anzahl von Isomeren.
Nun können die Geometrien dieser Isomere betrachtet und nach dem Selektionsprin-
zip Isomere aussortiert werden, die gewisse Nebenbedingungen (Selektionsregeln) nicht
erfüllen. Eine solche Nebenbedingung ist z. B. die Regel der minimalen Anzahl benach-
barter Pentagone (siehe Kapitel 8), die eine Erweiterung der Regel isolierter Pentagone
[Kro87, SSKH88] ist. Schließlich werden alle verbleibenden Strukturen in der Geometrie
optimiert und die relativen Energien der lokalen Minima der PES verglichen.
2.2.6 Vergleich mit dem Experiment
Eine wichtige experimentelle Technik zur Charakterisierung von Fullerenen ist die 13C-
Kernresonanzspektroskopie. Mit dieser Technik kann die Symmetrie des Fullerens bestimmt
und ein charakteristisches Spektrum aufgenommen werden. Die Berechnung des13C-NMR-
Spektrums erlaubt den eindeutigen Rückschluß zum Experiment.
Dieser Rückschluß ist auch daher nötig, da die experimentell beobachteten Struktu-
ren nicht immer denen minimaler Energie entsprechen. Hier lassen sich zwei Ursachen
aufführen: Erstens können kinetische Gründe die Bildung energetisch weniger günstiger
Isomere fördern, zweitens ist die berechnete relative Energie mit einem Fehler behaftet, in
dessen Grenzen mehrere Isomere liegen können. Unterschiedliche theoretische Verfahren
geben teilweise recht verschiedene Relativenergien (siehe z. B. C36 im Abschnitt 9.1).
2.3 Die Konstruktion von Fullerenstrukturen mit dem
Spiralalgorithmus
In diesem Abschnitt ist beschrieben, wie klassische Fullerenstrukturen mit einem graphen-
theoretischen Algorithmus, dem Spiralalgorithmus (spiral code), konstruiert werden kön-
nen. Zuvor werden einige geometrische Eigenschaften der gesuchten Kohlenstoffcluster
diskutiert.
2.3.1 Geometrische Eigenschaften der Fullerene
Die Kohlenstoffatome der Fullerene sind trivalent, d. h., daß alle Kohlenstoffatome eines
Fullerens Bindungen zu drei nächsten Nachbarn haben. Somit ist ein Fulleren ein Polyeder,
in dem die Atome die Ecken und die Bindungen die Kanten darstellen. Jede Fläche dieses
Polyeders ist im chemischen Sinne ein Ring, geometrisch entweder ein Fünf- oder Sechseck.
Das Euler-Theorem (zum Beweis siehe [Lak76]) gibt eine Beziehung zwischen der An-
zahl der Ecken (vertices) v, Kanten (edges) e und Flächen (faces) f für reguläre Polyeder an:
v + f = e + 2: (2.2)
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Aufgrund der Trivalenz der Kohlenstoffatome hat ein Fulleren Cn e = 3n=2 Kanten, v = n
Ecken, und damit f = n=2 + 2 Flächen. Setzt man nun die Anzahl der Pentagone p und der
Hexagone h ein, ergibt sich unter Berücksichtigung der Trivalenz
(5p + 6h)
3
= n und (2.3)
p + h =
n
2
+ 2: (2.4)
Man sucht so zunächst für ein zu konstruierendes Fulleren Cn die Anzahl der Pentagone
und Hexagone nach den Gleichungen (2.3) und (2.4) und erhält so für alle Fullerene die
Anzahl von genau zwölf Pentagonen und n=2   10 Hexagonen. Es können alle Fullerene
mit jeder Zahl von Hexagonen, außer für h = 1, konstruiert werden [GM63].
Abbildung 2.3: Die Flächen des C60-Fullerens sind hier dargestellt. Bei einer Anzahl von zwölf Penta-
gonen benötigt man 20 Hexagone, um einen Käfig mit 60 Kohlenstoffatomen zu konstruieren. Es gibt 1812
Möglichkeiten, diese Flächen als Käfig zusammenzusetzen, wenn man nur strukturelle Isomere, keine Enan-
tiomere (Spiegelbilder), unterscheidet. Nur eine einzige Form genügt der Regel isolierter Pentagone. Dieses
ikosaedrische C60-Molekül ist in Abb. 2.1 dargestellt.
2.3.2 Duale der Fullerene
Jedes Polyeder hat ein zugehöriges Dual, ein anderes Polyeder mit der Eigenschaft, daß die
Ecken des einen mit den Flächen des anderen korreliert sind. Die Anzahl der Kanten bleibt
bei dieser Transformation unberührt. In der Euler-Gleichung vertauschen sich die Werte für
v und f , der Wert für e bleibt gleich. Diese Transformation ist reversibel [FM95]. Beispiels-
weise ist das Dual des Würfels der Oktaeder (Abb. 2.4) und das Dual des Ikosaeders das
Dodekaeder. Im Falle der Fullerene sind die zugehörigen Duale Deltaeder, aus Dreiecks-
flächen bestehende Polyeder. In Abb. 2.5 sind das C60-Molekül und sein Dual, ein Käfig
mit 32 Ecken, dargestellt. Duale sind deswegen interessant, weil es oft einfacher ist, Duale
zu konstruieren als Fullerene. Es kann als Liste miteinander verbundener Ecken angesehen
werden und ist mit Computern einfach zu verarbeiten.
2.3.3 Der Spiralalgorithmus
Bei den meisten Fullerenen läßt sich mindestens ein spiralförmiger Pfad finden, der - aus-
gehend von einer Startfläche - über alle Oberflächen des Fullerens führt, jede Fläche aber
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Abbildung 2.4: Duale: Der Würfel und das Oktaeder. Ordnet man den Mittelpunkten der Flächen
der einen Figur die Ecken der anderen zu, lassen sie sich ineinander überführen. Diese Konstruktion
ist reversibel.
Abbildung 2.5: Links ist das C60-Molekül, rechts das zugehörige Dual, ein aus 32 Ecken bestehen-
der dodekaedrischer Käfig, abgebildet.
nur einmal überschreitet. Eine Sequenz der überschrittenen Flächen kennzeichnet dann die
Topologie des Fullerens. Diese Aussage gilt für fast alle Fullerene, die kleinste bekannte
Ausnahme ist das Fulleren C380 [FM95]. Der Spiralalgorithmus wurde von Brinkmann et al.
[BD97] mit einem vollständigen Algorithmus bis zum Fulleren C176 getestet. Dabei wurde
gefunden, daß er alle mathematisch möglichen Isomere erkannte. In Abbildung 2.6 ist ein
solcher spiralförmiger Pfad in das Schlegeldiagramm des C60-Moleküls eingetragen.
Bei der Konstruktion der Isomere wird folgendermaßen vorgegangen: Es werden zu-
nächst Zeichenketten generiert, in denen jedes Glied entweder ein Pentagon (5) oder ein
Hexagon (6) repräsentiert. Die Anzahl von Pentagonen und Hexagonen und damit die
Länge der Zeichenketten ist durch das Euler-Theorem gegeben (siehe Gleichungen (2.3)
und (2.4)). Man ordnet also - im Falle von C60 - alle Elemente (12 Pentagone und 20 Hexa-
gone) aus Abb. 2.3 in allen Permutationen in einer Zeichenkette an. Im Falle von C60 wäre
hätte also die erste Zeichenkette die Sequenz
55555555555566666666666666666666
und die letzte
66666666666666666666555555555555 :
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Abbildung 2.6: Die Konstruktion von C60 mit dem Spiralalgorithmus: Beginnend im mittleren
Pentagon kann spiralförmig eine Sequenz von Pentagonen und Hexagonen angeordnet werden, de-
ren Resultat das C60-Molekül ist. Im Falle von C60 kann von allen Flächen gestartet werden und es
wird solch ein Pfad gefunden.
Aus all diesen Permutationen wird mit dem Spiralalgorithmus [FM95] versucht, eine ge-
schlossene Käfigstruktur zu erzeugen. Das geht am einfachsten, wenn man das zugehörige
Dual konstruiert und die Liste verbundener Ecken betrachtet.
Ein Großteil der Permutationen wird bei der Anwendung des Spiralalgorithmus aus-
sortiert: aussortierte Permutationen sind entweder identisch mit vorher gefundenen - man
findet sie durch Vergleichen der Verbindungen der Ecken in den Dualen, oder aber sie er-
geben keine geschlossene Käfigstruktur. Sollten Nebenbedingungen wie z. B. die Regel iso-
lierter Pentagone angewandt werden, kann auf alle Sequenzen mit aufeinanderfolgenden
Pentagonen verzichtet werden. Die erste Sequenz lautet im Falle von C60
56565656565656565656565666666666 :
Die maximale Anzahl von Sequenzen, die verarbeitet wird, beträgt bei einem Fulleren Cn,
das 12 pentagonale und n=2  10 hexagonale Flächen hat,
(n=2 + 2)!
12! (n=2   10)!
:
Im Beispiel von C60 sind das 225 792 840Permutationen.
Die übrige, noch immer große Anzahl von Permutationen, sind die gesuchten Isomere
des Fullerens Cn. Nach der Anwendung des Spiralalgorithmus kann nochmals nach Isome-
ren benachbarter Pentagone gesucht werden. Hier werden die Isomere aussortiert, deren
benachbarte Pentagone beim ”Aufwickeln“ der Flächen entstanden sind.
Viele der verbleibenden Isomere sind aufgrund ihrer Symmetrie identisch. Diese Se-
quenzen werden lexikographisch der Größe nach geordnet. Die kleinste ist per Definition
das sogenannte kanonische Isomer, die restlichen werden aussortiert. Als Ergebnis erhält
man im Beispiel von C60 1 812 verschiedene Fullerenisomere, wovon nur ein einziges der
Regel isolierter Pentagone genügt. Das kanonische Fulleren des C60 ist repräsentiert durch
die Sequenz
56666656565656566565656565666665;
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die identischen (nichtkanonischen) Sequenzen sind
65656566656656656566566565656566 und
66565656566566565665665666565656 :
Wenn man die kanonischen Sequenzen der Größe nach ordnet, kann man für die zugehöri-
gen Fullerenisomere eine Nomenklatur einführen. Diese Art der Nomenklatur ist von der
IUPAC anerkannt [WSS+97] und hat die Struktur N : S, wobei N die Anzahl der Kohlen-
stoffatome und S die Stelle in der geordneten Liste der kanonischen Isomere bezeichnet.
Das IPR-Isomer von C60 hat die IUPAC-Nomenklatur 60:1.
An dieser Stelle könnte man weitere Nebenbedingungen einführen, beispielsweise bei
kleineren Fullerenen nur diejenigen mit der minimalen Anzahl benachbarter Pentagone
fordern.
Dem Buch von Fowler und Manolopoulos [FM95] ist der Fortran-Code des Spiralalgo-
rithmus beigefügt. Aus diesen Informationen können nun Startkoordinaten erzeugt und
deren Geometrie mit einem molekularmechanischen Verfahren voroptimiert werden.
2.3.4 Nichtklassische Fullerene
Fullerene sind als Cluster trivalenter Kohlenstoffatome, bestehend aus pentagonalen und
hexagonalen Ringen, definiert. Aus chemischer Erfahrung und experimentellen Beobach-
tungen ist bekannt, daß Pentagone das -System der Fullerene stören und daher energe-
tisch ungünstig sind. Aus topologischen Gründen benötigt man jedoch nichthexagonale
Ringe, um Krümmung in die sonst ebene Anordnung von Hexagonen zu bringen.
Es liegt daher nahe zu überlegen, ob man nicht die Pentagone durch andere geometri-
sche Flächen ersetzen könnte, die an deren Stelle eine Krümmung in die Fullerenstruktur
bringen. Eine interessante Alternative ist der Einbau von Vierecken. Ein Viereck kann bei-
spielsweise zwei Pentagone ersetzen und das Fulleren könnte so mit weniger nichthexago-
nalen Flächen auskommen (siehe z. B. Abb. 2.7). Solche Beispiele werden im Abschnitt 8.2.1
Abbildung 2.7: Reduzierung der Anzahl der Pentagone durch den Einbau von Vierecken: diese beiden
Fullerenausschnitte können alternativ in eine Käfigstruktur eingebaut werden. Ein Viereck kann so die Anzahl
der Pentagone um zwei reduzieren. Diese Substitution eines Käfigausschnittes ist nur ein Beispiel für den
Einbau von Vierecken.
und 9.1 untersucht. Eine weitere Möglichkeit, die von den Pentagonen hervorgerufenen
Defekte zu stabilisieren, ist die Plazierung von Heptagonen in deren unmittelbare Nach-
barschaft. Solch ein System von einem Pentagon und einem Heptagon ist isoelektronisch
mit zwei Hexagonen und somit energetisch günstig. Auch solche Alternativen werden in
dieser Arbeit untersucht (Abschnitt 8.2.2 und 9.1).
Der Spiralalgorithmus wurde für die Erstellung der Topologien der nichtklassischen
Fullerenisomere von C40 und C36, die neben Pentagonen und Hexagonen auch Vierecke
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und Heptagone als Flächen aufweisen, modifiziert sowie auf heteroatomare (BN)x Cluster
erweitert [FHM+96b, FHM+96a, FHR+99].
2.4 Die Konstruktion von Additionsmustern
Die Stabilität von Clustern wird erhöht, wenn man die Anzahl der unabgesättigten Bindun-
gen, beispielsweise durch die Anlagerung von Atomen (Liganden) wie z. B. Wasserstoff,
reduziert. Kleine hochreaktive Cluster können so in stabile Moleküle überführt werden.
Dieser Prozeß ist auch im Experiment zu beobachten: Neben den Signalen bei den Mas-
senzahlen der reinen Kohlenstoffcluster liefert das Massenspektrometer auch solche, die
hydrierten Clustern entsprechen. Diese können durch die Reaktion mit Wasser, das als Ver-
unreinigung in der Atmosphäre der Apparatur vorhanden ist, entstanden sein (siehe z. B.
[PYZ98]).
Solche Additionsmuster, also Anlagerungsstrukturen einer bestimmten Anzahl von Ato-
men an den Fullerenkäfig, werden in dieser Arbeit untersucht. Auch in diesem Fall stellt
sich die Frage, welches Isomer sich im Experiment bildet. Neben dem richtigen Grund-
gerüst muß auch das richtige Anlagerungsmuster der m Atome der Sorte X identifiziert
werden. Die ”magischen“ Zahlen m zum entsprechenden Fulleren kann man durch die
Elektronenstruktur des Grundgerüsts und durch experimentelle Aussagen bestimmen. Bei-
spielsweise ist das Fulleren 36:15 hexavalent (siehe z.B. Abschnitt 9.1). Die Hexavalenz er-
gibt sich schon aus der Hückeltheorie [HW93] in Übereinstimmung mit dem Experiment,
wo im Massenspektrometer ein Signal bei der Massenzahl von C36H6 beobachtet wird
[PYZ98]).
In diesem Abschnitt wird als Beispiel die Konstruktion von Additionsmustern hydrier-
ter bzw. halogenierter Fullerene beschrieben. Diese Methode kann prinzipiell zur Generie-
rung von isomeren Additions- und Substitutionsmustern verwendet werden, man ist nicht
auf Fullerene beschränkt.
An einen monoatomaren Cluster Cn sollen m Atome X angelagert werden. Möchte man
heterogene Additionsmuster bestimmen, ist der Algorithmus einfach erweiterbar. Man bil-
det zunächst alle
n!
(n   m)! m!
Permutationen CnXm, geschrieben als Binärsequenz. Ein Atom, an dem ein Ligand ange-
lagert wird, erhält eine ‘1’, andere Atome eine ‘0’. Bei heteroatomaren Additionsmustern
kann man die weiteren Addatome fortlaufend numerieren. Im speziellen Fall von C36X6
wäre also die erste Sequenz
11111100000000000000000000000000000000
und die letzte
00000000000000000000000000000000111111:
Dann werden alle Generatoren der Punktgruppe des Fullerens kodiert und auf die Per-
mutationen angewandt. Man filtert alle Permutationen bis auf die kanonischen heraus,
von denen schließlich die Koordinaten konstruiert werden.Dazu zieht man vom Schwer-
punkt des Fullerens zu den hydrierten (bzw. halogenierten) Atomen C eine Linie, in deren
Verlängerung man das angelagerte Atom X setzt. Als Abstand RCX wählt man die Stan-
dardbindungslänge (RCH = 1.1 Å, RCF 1.33 Å). Bei Substitutionsmustern werden lediglich
die entsprechenden Atomsorten ausgetauscht.
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2.5 Die Suche nach dem globalen Minimum der
Potentialhyperfläche
Jedem Isomer kann ein Minmum der PES zugeordnet werden. Mit der zuvor beschriebenen
graphentheoretischen Generierung wurden die topologischen Strukturen aller zu untersu-
chenden Isomere erfaßt.
Die so erzeugten Strukturen liegen meistens in der Nähe eines lokalen Minimums der
Potentialhyperfläche (siehe Abb. 2.2), die Minima müssen durch eine Geometrieoptimie-
rung gefunden werden. In dieser Arbeit wird dazu die DFTB-Methode [SPF96, PFK+95]
benutzt. Als Technik zur Optimierung werden Gradientensuchverfahren oder die steepest
descent Methode (siehe auch Abschnitt 3.2.6) gewählt. Die DFTB-Methode (siehe Kapitel 4)
wird für Fullerene getestet (siehe Kapitel 7). Dabei wird festgestellt, daß sie insbesonde-
re für die Geometrie hervorragende Ergebnisse liefert. Alle graphentheoretisch erzeugten
topologischen Strukturen konvergieren bis auf wenige Ausnahmen (beispielsweise einige
C40-Cluster mit benachbarten Vierecken, siehe Abb. 8.3) in ein lokales Minimum der PES.
Nach der Optimierung werden die Gesamtenergien verglichen und die stabilsten Isomere
selektiert.
Um die Zuverlässigkeit des Verfahrens zu erhöhen, werden von den stabilsten Struk-
turen anschließend DFT-Energien mit den optimierten DFTB-Geometrien berechnet. Eben-
falls werden die 13C-NMR-Spektren für die theoretischen Kandidaten der experimentell
charakterisierten Fullerene berechnet.

3 Die Dichtefunktionaltheorie
3.1 Quantenmechanische Grundlagen der
Vielelektronentheorie
In diesem einführenden Abschnitt wird die Vielelektronen-Schrödingergleichung vorge-
stellt und eine kurze Einführung in die Lösungsmethoden der Quantenchemie gegeben.
Im darauffolgenden Abschnitt wird sich dann der in dieser Arbeit vornehmlich benutz-
ten Alternative zur Lösung der Schrödingergleichung, der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
[HK64, KS65], gewidmet.
3.1.1 Die Schrödingergleichung eines Vielelektronensystems
Die (zeitabhängige) Schrödingergleichung [Sch26] beschreibt alle nichtrelativistischen
Wechselwirkungen eines Vielektronensystems in einem äußeren Potential:
IH	 = ih
@
@t
	: (3.1)
Der Hamiltonoperator IH enthält die Wechselwirkungen der N Elektronen ( IHe), der NK
punktförmigen Atomkerne ( IHK), die Elektron-Kern-Wechselwirkung (Ve-K) sowie - falls
vorhanden - skalare äußere Potentiale (Va):
IH = IHe + IHK + Ve-K + Va: (3.2)
An diesem Punkt empfiehlt es sich, zur besserenÜbersicht atomare Einheiten einzuführen:
Längen werden im Theorieteil dieser Arbeit grundsätzlich in Bohrschen Radien a0
1 a0 = 1
h2
m0
4"0
e2
= 0:52918Å (3.3)
und Energien in Hartree
1 Hartree = 2 Ryd =
h2
m0

1
a0
2
= 27:211 eV = 2 625:45 kJ mol 1 (3.4)
angegeben,
h =
h
2
(3.5)
enthält das Plancksche Wirkungsquantum h; m0 bezeichnet die Ruhemasse des Elektrons,
e die Elementarladung, "0 die Dielektrizitätskonstante und c die Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum. Es gelten
2 
e2
4"0
= me = h
!
= 1 und (3.6)
c = 137:03885: (3.7)
30 3 Die Dichtefunktionaltheorie
Die einzelnen Beiträge des Hamiltonoperators lassen sich somit als
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(3.10)
schreiben. Te bezeichnet die kinetische Energie der Elektronen, Ve die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung, Z die Kernladungszahl des Atoms  und R dessen Ortsvektor. Die
durch Lösen der Schrödingergleichung erhaltene Wellenfunktion 	 ist explizit zeitabhän-
gig:
	 = 	(R1; R2; : : : ; RNK ; x1; x2; : : : ; xN ; t): (3.11)
Die Elektronenkoordinaten x

enthalten Orts- und Spinvariable:
x

= (r

; s): (3.12)
Für ein zeitunabhängiges Potential kann die Schrödingergleichung (3.1) durch Separation
der Wellenfunktion 	 in Zeit- und Ortsanteil in ihre stationäre Form überführt werden:
IH 	 = E 	; (3.13)
wobei 	 nun eine rein ortsabhängige Funktion bezeichnet. Die Kenntnis der aus der Schrö-
dingergleichung gewonnenen Wellenfunktion 	 erlaubt die Berechnung der Erwartungs-
werte gesuchter Observablen und damit die Voraussage der Eigenschaften des untersuch-
ten Systems.
Da die analytische Lösung der Schrödingergleichung nur in den seltensten Fällen mög-
lich ist, benutzt man in der Praxis Näherungen. Eine Grundlegende ist die Born-Oppen-
heimer-Näherung: im hypothetischen Fall unbewegter Atomkerne kann man aufgrund der
großen Massenunterschiede von Elekronen und Kernen deren Wellenfunktionen entkop-
peln [BO27]. In der in dieser Arbeit verwendeten adiabatischen Näherung fordert man ein
Minimum der potentiellen Energie
Epot := VK +E; (3.14)
man minimiert die elektronische Energie im Feld der ruhenden Atomkerne.
3.1.2 Lösungsmethoden der Quantenchemie
Für die Wellenfunktion der N Elektronen qi verwendet man einen Hartreeschen Produkt-
ansatz zur Lösung der stationären Schrödingergleichung (3.13):
	(fqig) =
NY
j=1
 j : (3.15)
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Die Wellenfunktion zur Beschreibung des N -Elektronensystems ist ein Produkt aus Ein-
Elektron-Wellenfunktionen, den Molekülorbitalen (MO). Um dem Pauli-Prinzip zu genü-
gen, führt man sogenannte Slaterdeterminanten, antisymmetrisierte Permutationen der
Hartreeschen Funktionen, ein. Eine Slaterdeterminante, in der eine bestimmte Auswahl
von elektronischen Orbitalen vorkommt, wird auch als Konfiguration bezeichnet. Die Sla-
terdeterminanten aller Konfigurationen bilden einen vollständigen Satz von Funktionen, in
dem die Wellenfunktion 	 entwickelt werden kann. Formal löst man die Schrödingerglei-
chung im Satz dieser Funktionen unter Anwendung des Extremalprinzips. Die Anzahl der
zu berücksichtigen Konfigurationen ist für praktische Berechnungen immer begrenzt.
Ein erster Ansatz zur Lösung der Schrödingergleichung ist das Verfahren von Hartree
und Fock (HF-Verfahren), in dem diejenige Slaterdeterminante, die die beste Näherung der
Gesamtwellenfunktion aus dem Satz aller Konfigurationen ist, gesucht wird. Dieses wohl-
definierte ab initio-Verfahren ist bis heute eine Standardmethode der Quantenchemie.
Durch die Eindeterminantendarstellung der HF-Theorie ist die quantitative Genauig-
keit der Ergebnisse nicht immer den gestellten Anforderungen genügend. Daher werden
häufig sogenannte post-HF-Varianten eingesetzt. Hierzu zählt die configuration interaction
(CI), in der eine endliche Anzahl von Konfigurationen zur Beschreibung der Wellenfunk-
tion verwendet wird. Sie ist nur für sehr kleine Moleküle praktikabel, da die Zahl der Kon-
figurationen
(2K)!
N !  (2K  N)!
beträgt, wobei K die Zahl der berücksichtigten elektronischen Orbitale bezeichnet. Zu den
post-HF-Verfahren zählen weiterhin die coupled cluster approximation (CCA) [ČP80] sowie die
Verfahren nach der Störungstheorie von Møller und Plesset [MP34]. Eine Auswahl quan-
tenchemischer Verfahren beschreiben z. B. Szabo und Ostlund [SO89].
3.2 Die Dichtefunktionaltheorie (DFT)
Eine der verbreitetsten Theorien zur Beschreibung des Grundzustands von Vielelektronen-
systemen ist die in den sechziger Jahren von P. Hohenberg, W. Kohn und L.J. Sham ent-
wickelte Dichtefunktionaltheorie (DFT) [HK64, KS65]. Der Erfolg dieser Theorie begründet
sich auf die vereinfachte Darstellung der elektronischen Struktur des untersuchten Systems
[PY89, DG90]: zur Beschreibung des Systems reicht die zeitgemittelte Aufentswahrschein-
lichkeit aller Elektronen, die elektronische Dichte %(r); eine detaillierte Kenntnis über die
Vielteilchenwellenfunktion ist nicht notwendig. Mit dieser Voraussetzung reduziert sich
der Aufwand zur Berechnung der Elektronenstruktur bei formaler Exaktheit des beschrie-
benen Grundzustands. Die Dichtefunktionaltheorie ist eine ab initio-Theorie: Zur Beschrei-
bung des Systems genügt die Kenntnis über die Art und Zahl der Atomkerne und die Zahl
der Elektronen. Es werden keine empirischen Parameter benutzt. Das Anwendungsspek-
trum der DFT umfaßt prinzipiell alle Bereiche der theoretischen Beschreibung von Mo-
lekülen, Clustern, Festkörpern und Flüssigkeiten.
In diesem Kapitel wird ein Überblick über die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie -
dem Hohenberg-Kohn-Theorem und der Kohn-Sham-Gleichungen - gegeben. Danach wird
die praktische Umsetzung der Theorie diskutiert und auf Näherungen des Austauschkorre-
lationspotentials, auf Basissätze und auf grundlegende Konzepte, die bei der Anwendung
der DFT Verwendung finden, eingegangen. Nachdem mögliche Anwendungsgebiete der
DFT erwähnt werden, schließt das Kapitel mit einer Beschreibung zweier DFT-Methoden,
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dem LCGTO- und dem LCAO-Verfahren. Diese beiden Verfahren sind die Grundlage für
die Berechnungen in dieser Arbeit.
3.2.1 Das Theorem von Hohenberg und Kohn
Das Hohenberg-Kohn-Theorem besagt:
Die Gesamtenergie eines wechselwirkenden N -Elektronen-Systems im nichtentarteten
Grundzustand ist ein eindeutiges Funktional der elektronischen Ladungsdichte % [HK64]:
%(x) = N
Z
	0(x; x2 : : : xN) 	

0(x; x2 : : :xN ) d
3r2 : : : d3rN (3.16)
E = E[%] (3.17)
mit x = (r; s). Anders formuliert:
Gegeben sei %(r) im nichtentarteten Grundzustand desN -Elektronen-Systems. Dann ist das
äußere Potential Vext(r), in dem sich diese Dichte einstellt, eindeutig bestimmt.
Der Übergang von der Vielteilchen-Schrödingergleichung zur
Dichtefunktionaltheorie
Die Gesamtenergie eines zeitunabhängigen N -Elektronensystems ist in der Vielteilchen-
theorie unter Berücksichtigung der Born-Oppenheimer-Näherung mit der stationären
Schrödingergleichung (3.13) durch den Erwartungswert des elektronischen Hamiltonope-
rators IHe gegeben:
E =


IHe

=


Te

+
Z
Vext(r) %(r) d
3r +


Ve

: (3.18)
Die einzelnen Größen sind in Gleichung (3.10) definiert. Die Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung aus (3.10) wird in der Dichtefunktionaltheorie in der einfacheren Form


Ve

=
1
2
ZZ
%(r0)%(r)
jr0   rj
d3r0 d3r + Exc (3.19)
geschrieben. Diese Gleichung enthält den Coulomb-Term
J =
1
2
Z
VH(r) %(r) d
3r (3.20)
mit dem Hartree-Potential
VH(r) =
Z
%(r0)
jr0   rj
d3r0 (3.21)
und die Austauschkorrelationsenergie
Exc(= K) =
X
s
Z
%s(r)xc(r; s) d3r: (3.22)
mit der sogenannten Austauschkorrelationsenergie pro Teilchen xc. Zu umfassenderen
Diskussion siehe z. B. Ref. [PY89, DG90].
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3.2.2 Die Kohn-Sham-Gleichungen
Die Schrödingergleichung des beschriebenen N -Elektronensystems kann in der Form von
N gekoppelten Differentialgleichungen zweiter Ordnung geschrieben werden. In der DFT
wird sie auf N Differentialgleichungen eines wechselwirkungsfreien Systems, den soge-
nannten Kohn-Sham-Gleichungen [KS65], zurückgeführt. Im Grundzustand läßt sich die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung durch ein äußeres Potential ersetzen, und zwar so, daß
die elektronische Dichte und somit die Gesamtenergie des Systems unverändert bleiben
(siehe z. B. [HJ74]). Dies erreicht man damit, daß man ein weiteres äußeres Potential, das
Austauschkorrelationspotential Vxc, einführt. Mit diesem Potential erhält man ein Sytem
von Einteilchengleichungen, den Kohn-Sham-Gleichungen

 
1
2
r
2 + Vext(r) + VH(r) + Vxc(r; s)

 (r) = " (r): (3.23)
Das Austauschkorrelationspotential ist durch die Funktionalableitung
Vxc[%s(r)] =
Exc
%s(r)
(3.24)
festgelegt. Der Einteilchen-Hamiltonoperator, der Kohn-Sham-Operator IF, ist somit de-
finiert:
IF =  
1
2
r
2 + Vext(r) + VH(r) + Vxc[%s(r)]: (3.25)
Die Kohn-Sham-Gleichungen enthalten somit nur noch Ein-Elektron-Operatoren. Die elek-
tronische Dichte ist hier die eines nicht-wechselwirkenden N -Elektronensystems. Zu be-
achten ist, daß daher auch die kinetische Energie
T̂ =  
1
2
r
2 (3.26)
die eines wechselwirkungsfreien Systems ist. Die Grundzustandsenergie des elektronischen
Systems hat nun die Form
Etot[%] =
X

"  
1
2
ZZ
%(r)%(r0)
jr  r0j
d3r d3r0 +
X
s
Z
%s(r)

xc   Vxc[%s(r)]

d3r; (3.27)
 ist hier der Index eines Elektrons und somit spinabhängig. In der Praxis löst man die
Kohn-Sham-Gleichungen iterativ bis zur Selbstkonsistenz: Ausgehend von einer Startdich-
te berechnet man das Kohn-Sham-Potential, daraus wiederum eine Dichte, die man in die
Kohn-Sham-Gleichungen einsetzt, und so fort. Diese Technik wird self-consistent field (scf)
genannt.
Das Austauschkorrelationspotential ist als Funktionalableitung eindeutig definiert. Für
praktische Anwendungen ist die Kenntnis dieses Funktionals als Ortsfunktion vorteilhaft
und es werden daher geeignete Näherungen zur Beschreibung von
Vxc[%s(r)]  Vxc(%s(r)) (3.28)
gesucht.
34 3 Die Dichtefunktionaltheorie
3.2.3 Das Austauschkorrelationspotential
Die von Slater und Gaspar eingeführte X-Methode [Sla51, Gas54] enthält eine erste Nähe-
rung für das Austauschkorrelationspotential. Slater ging dabei vom HF-Verfahren, Gaspar
vom statistischen Atommodell von Thomas und Fermi aus:
V
(X)
xc (r) =  3
3
r
3%(r)
8
(3.29)
mit  = 1 (Slater) und  = 2
3
(Gaspar). In einer späteren Arbeit von Schwarz [Sch72] wur-
den für alle Atome des Periodensystems optimale Werte für  berechnet. Aus dieser Me-
thode ist die lokale Dichtenäherung (local density approximation, LDA) hervorgegangen.
Die Lokale (Spin-) Dichtenäherung (L(S)DA)
Die ursprüngliche und aufgrund ihrer Effizienz auch die in dieser Arbeit am häufigsten ein-
gesetzte Näherung des Austauschkorrelationspotentials ist die Lokale (Spin-) Dichtenähe-
rung (L(S)DA): das lokale Austauschkorrelationspotential wird über die analytisch bere-
chenbare Austauschkorrelationsenergie des homogenen Elektronengases gleicher Dichte
xc
h gewonnen. Durch Monte-Carlo-Rechnungen wird dann ein funktionaler Zusammen-
hang für das Austauschkorrelationspotential und die Austauschkorrelationsenergie appro-
ximiert:
Exc =
Z
xc
h %(r) d3r (3.30)
Vxc =
Exc
%
: (3.31)
Energetik, Geometrie und Eigenschaften von geschlossenschaligen Molekülen und von
Festkörpern können mit Hilfe der LDA mit hoher Genauigkeit beschrieben werden.
Die Näherung bricht z. B. bei Atomrechnungen (freie Atome sind oft spinpolarisiert)
zusammen, die Gesamtenergie der Atome ist zu hoch. Dieser Effekt trägt zum overbinding
der LDA bei. Im spinpolarisierten Fall gilt
Vxc = Vxc(%"(r); %#(r)): (3.32)
Die LSDA berücksichtigt Spineffekte. In dieser Näherung verdoppelt sich der rechnerische
Aufwand nahezu, da nun zwei gekoppelte Sätze von Kohn-Sham-Gleichungen gelöst wer-
den müssen. Die L(S)DA kann als Weiterentwicklung der X-Methoden [Sla51, Gas54] an-
gesehen werden. Ein erster weitverbreiteter Ansatz war der von Hedin und Lundqvist
[HL71]. Heute ist die Formel von Vosko, Wilk und Nusair (VWN) [VWN80] eine Stan-
dardnäherung der L(S)DA. Die LDA ist die Grundlage für die in dieser Arbeit häufig be-
nutzte und in Kapitel 4 vorgestellte DFTB-Methode.
Die Gradientenkorrektur
Die Gradientenkorrektur ( gradient correction/approximation GC/GA) korrigiert das Aus-
tauschkorrelationspotential der LDA im Sinne einer Taylorentwicklung nach den Ortsablei-
tungen der elektronischen Dichte. Diese Taylorentwicklung ist nicht konvergent. Daher
wurde von Perdew [Per86] die in der Praxis verwendete verallgemeinerte Gradientenkor-
rektur (generalised GC/GA - GGC/GGA) eingeführt. Hier wird das Austauschkorrelations-
potential in die Form
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Vxc(r) = Vxc(%(r);r%(r);%(r); : : :) (3.33)
gebracht. Die Koeffizienten der einzelnen Beiträge sind durch Referenzrechnungen an Test-
sätzen von Molekülen optimierte Parameter (wie in PD86 [Per86] oder BLYP [Bec88, LYP88])
oder werden durch physikalische Überlegungen erhalten (PD91 [Per92, PCV+92, ZE91]
oder das BPE-Funktional [BPE97]).
Das Austauschkorrelationspotential enthält somit sowohl die Dichte am Ort des Elek-
trons als auch Informationen über deren Verhalten in dessen näheren Umgebung. Deshalb
werden diese Funktionale auch als nichtlokal bezeichnet. Die GGA beschreibt vor allem
Bindungs- bzw. Atomisierungsenergien besser als die L(S)DA. Dieser Gewinn an Genauig-
keit erfordert die zeitaufwendige Berechnung des Dichtegradienten. In der Praxis hat sich
bewährt, die Geometrie auf dem LDA-Niveau zu optimieren und anschließend die Energie
der so erhaltenen Geometrie mit einer GGA-Methode zu berechnen [CKRS96].
Häufig benutzte Formen der GGA sind das in der Quantenchemie oft verwendete BLYP-
Funktional (der Austauschanteil stammt von Becke [Bec88] und der Korrelationsanteil von
Lee, Yang und Parr [LYP88]) und die Funktionale von Perdew und Wang (PD86 [Per86] und
PD91 [Per92, PCV+92, ZE91]). Bei den GGA-Vergleichsrechnungen in dieser Arbeit wurde
das BLYP-Funktional benutzt.
Eine sehr anspruchsvolle GGA ist das von Proynov entwickelte PLAP-Potential [PVS94].
In der DFT ist neben dem Austauschkorrelationspotential auch die exakte Form der kine-
tischen Energie nicht bekannt. Dieses Potential enthält daher neben der Dichte auch deren
erste und zweite Ortsableitung sowie die kinetische Energie:
Vxc(r) = Vxc(%(r);r%(r);%(r); T̂): (3.34)
Rechnungen mit diesem Funktional sind wiederum aufwendiger als Rechnungen auf dem
herkömmlichen GGA-Niveau, die Genauigkeit der Ergebnisse läßt sich jedoch bei asymp-
totisch geringerem Aufwand mit der von Hybridmethoden, die im folgenden Abschnitt
diskutiert werden, vergleichen. Ein weiterer interessanter Ansatz ist die in der Gruppe von
Gross entwickelte sogenannte optimised potential- Methode [GG95a, GG95b].
Hybridmethoden
Vor allem in der Quantenchemie werden heutzutage zunehmend Hybridmethoden aus
Hartree-Fock und DFT verwendet: Hier bedient man sich formal des DFT-Konzepts, se-
pariert aber das Austauschkorrelationspotential in den Austausch- und den Korrelations-
anteil
Vxc = Vx + Vc: (3.35)
Der Austausch-Term wird wie in Hartree-Fock-Theorie berechnet (man verwendet also den
”exakten“ Hartree-Fock-Austausch unter Verwendung der Einteilchen-Wellenfunktionen
  , die hier Lösungen der Kohn-Sham-Gleichungen sind). Für die Korrelation werden spe-
zielle Potentiale, z. B. das von Colle und Salvetti [CS75, CS79] konstruiert.
Diese Potentiale sind vor allem dann gut geeignet, wenn die untersuchten Moleküle in-
stabil sind, also ein kleines Gap aufweisen und der Grundzustand nicht eindeutig festgelegt
ist. Ein wesentlicher Nachteil dieser Methoden ist die Berechnung des Austauschpotentials
nach Hartree-Fock: Dieses kann nur über Vierzentrenintegrale berechnet werden und es er-
höht sich so der Rechenaufwand - vor allem bei großen Systemen - erheblich (proportional
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N4
B
mit NB als Anzahl der Basisfunktionen). Das wohl bekannteste Hybridfunktional ist
B3LYP [Bec93, LYP88], das sich in der Quantenchemie zum Quasi-Standard durchgesetzt
hat.
3.2.4 Grundlegende Konzepte bei der Anwendung der DFT
In diesem Abschnitt wird zunächst eine Methode vorgestellt, die eine Beschreibung ausge-
dehnter Systeme wie Festkörper und Flüssigkeiten ermöglicht. Ferner wird die Möglichkeit
der Reduzierung der Freiheitsgrade des elektronischen Systems durch die frozen core-Nähe-
rung diskutiert.
Periodische Randbedingungen - Superzellen
Das Bloch-Theorem [Blo28] ist ein effizientes Werkzeug zur Behandlung periodischer Struk-
turen, z. B. ideale Gitter eines Festkörpers: es gibt einen Gittervektor R
g
, so daß für das
Potential V gilt:
V (r+ R
g
) = V (r): (3.36)
Dann gilt für die Wellenfunktion  :
 (r+ R
g
) =  (r)  ei k Rg : (3.37)
Im Ortsraum genügt so zur Beschreibung eines unendlich ausgedehnten Festkörpers die
Einheitszelle. Die Wellenfunktion ist nun vom reziproken Gittervektor k abhängig. In der
Praxis hat das zur Folge, daß man zwar die Wellenfunktion  für alle k-Punkte der rezi-
proken Gitterzelle, der Brillouin-Zone, berechnen muß, die Wellenfunktion des Gitters aber
mit der Kenntnis der Wellenfunktion in der Brillouin-Zone bestimmt ist.
Obwohl dieses Theorem ursprünglich für die Berechnung von idealen Gittern aufge-
stellt wurde, kann man die Anwendung auf jegliche Art von periodischen Systemen aus-
dehnen. Bei der Beschreibung deformierter oder verunreinigter Gitter, amorpher Festkör-
per und Flüssigkeiten benutzt man oft die sogenannte Superzellen-Technik: Eine relativ
große, üblicherweise mehr als 100 Atome fassende Zelle, beschreibt das zu untersuchen-
de System, welches somit quasi unendlich ausgedeht ist und daher keine Randeffekte wie
unabgesättigte Bindungen hat. Durch die Abmessungen der Superzelle werden aber un-
natürliche geometrische Randbedingungen geschaffen.
Die Alternative hierzu ist eine sogenanne Clusternäherung, wo Randeffekte z. B. durch
Anlagerung von Wasserstoff berücksichtigt werden. Diese Technik ist bei einigen Stoffen
(beispielsweise bei Metallen) sehr schlecht zu realisieren, aber auch bei kovalenten Ver-
bindungen ist die Absättigung eine z. T. grobe Näherung der tatsächlichen elektronischen
Struktur der Randatome.
In dieser Arbeit werden meistens sehr große Superzellen (> 200 Atome) verwendet, wo-
durch die reziproke Gitterzelle sehr klein wird und die Berechnung der Elektronenstruktur
und Energie auf den  -Punkt (k = 0) beschränkt werden kann. Für Oberflächen wird hier
die repeated slab-Technik verwendet: Die Superzelle enthält eine zweidimensionale Schicht
in (x; y)-Richtung. In z-Richtung wird genügend Platz gelassen, damit die Schichten nicht
wechselwirken. Auf der Unterseite müssen - wie in der Clusternäherung - unphysikali-
sche Randeffekte kompensiert werden. Im Abschnitt 9.1 wird die Superzellentechnik zur
Beschreibung von ein-, zwei- und dreidimensionalen Systemen angewandt.
3.2 Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) 37
Die frozen core-Näherung
Die Eigenschaften eines Moleküls, Festkörpers oder Clusters sind maßgeblich durch dessen
Valenzelektronen bestimmt: Die Rumpfelektronen (core electrons) tragen zur chemischen
Bindung aufgrund des großen Energieunterschieds zwischen Rumpf- und Valenzschalen
nur unwesentlich bei.
Vernachlässigt man diesen Beitrag, ”friert“ also die Dichte des Rumpfes ein, verbleibt
nur noch, die Dichte der Valenzelektronen zu bestimmen. Diese Variationsaufgabe hat we-
niger Freiheitsgrade und ist daher numerisch einfacher und schneller zu lösen.
Die Qualität der frozen core- Näherung sinkt mit der Energiedifferenz zwischen dem
obersten Rumpf- und untersten Valenzniveau. Bei schweren Elementen werden daher z. T.
die äußeren (voll besetzten) Rumpfschalen mit in den Valenzbereich des Atoms übernom-
men, da der Energieunterschied zwischen den äußeren Schalen bei steigender Periode ab-
nimmt.
3.2.5 Basissätze
Bei der Wahl der Basisfunktionen zur Entwicklung der Wellenfunktion werden grundsätz-
lich zwei verschiedene Strategien verfolgt:
1. Die Basisfunktionen haben eine sehr einfache Form. Solche Basissätze sind daher
langsam konvergent und aufgrund dessen müssen sehr viele Basisfunktionen berück-
sichtigt werden. Deren numerische Handhabung ist jedoch sehr einfach. Eine solche
Basis sind z. B. ebene Wellen (plane waves). Diese Basissätze eignen sich sehr gut zur
Beschreibung periodischer Systeme, haben aber bei endlichen Molekülen ihre Gren-
zen. Car und Parrinello konnten bei Verwendung einer Basis aus ebenen Wellen erst-
malig Systeme mittels ab initio-Molekulardynamik untersuchen [CP85]. In dieser Ar-
beit werden sie nicht eingesetzt.
2. Die Basisfunktionen werden so gewählt, daß ihre Form der der Atomorbitale mög-
lichst ähnlich ist. Damit wird eine rasche Konvergenz erreicht und die Zahl der Basis-
funktionen ist gering - im günstigsten Fall ist sie die minimale Basis mit nur (lmax+1)2
Funktionen.
Eine Mischung beider Ansätze sind die Muffin-Tin-Verfahren, deren wichtigste Vertreter
LAPW (z. B. [WKWF81]) und LMTO [And75, Skr84, Lou67] sind.
In dieser Arbeit werden lokale Basisfunktionen verwendet: Sie sind an den Kernorten
zentriert. Üblicherweise separiert man sie in Radial- und Winkelanteil
 = R(r)  S
 r
r

: (3.38)
Man unterscheidet sogenannte LCAO- (linear combination of atomic orbitals-) Verfahren
[Esc88], die optimierte Atomorbitale verwenden (gewöhnlich in einer minimalen Basis) von
den anderen Verfahren, die mehr, aber numerisch einfacher zu handhabende Basisfunktio-
nen benutzen, z. B. Gaußorbitale (linear combination of Gaussian-type orbitals, LCGTO) oder
Slaterfunktionen (linear combination of Slater-type orbitals, LCSTO). Lokale Basisfunktionen
sind (bei Ursprüngen an mehreren Orten) nicht orthogonal, wodurch die Lösung der Kohn-
Sham-Gleichungen zunächst etwas komplizierter ist. Die Anzahl der Basisfunktionen ist
aber grundsätzlich wesentlich geringer als bei ebenen Wellen oder anderen Verfahren mit
orthogonaler Basis.
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Lokale Basisfunktionen sind leicht zu interpretieren, da ihre Form der der Atomorbitale
sehr ähnlich ist. Die Wahl lokaler Basisfunktionen erlaubt neben herkömmlichen Rechnun-
gen auch die Verwendung von Pseudopotentialen oder der frozen core- Näherung. In der
Quantenchemie sind diese Basisfunktionen der Quasi-Standard (siehe AllChem [KKLZ98],
deMon-KS [SAS90], ADF [BdVB87, VZ88] oder Gaussian [FTS+95]). Zwei wichtige Metho-
den mit lokaler Basis, LCGTO und LCAO, werden am Ende dieses Kapitels ausführlich
erläutert.
3.2.6 Anwendungen der Dichtefunktionaltheorie
Bisher wurden die Dichtefunktionaltheorie und deren Anwendung zur Berechnung der
Grundzustandsenergie und der elektronischen Dichte diskutiert. In diesem Abschnitt wird
erläutert, wie man aus diesen Größen Informationen zur Berechnung der Geometrie und
von Eigenschaften erhält.
Die Dichtefunktionaltheorie ist eine Grundzustandstheorie. Im folgenden werden nur
die Größen beschrieben, die direkt aus der Dichte abzuleiten sind. Viele dieser Größen
hängen sehr sensibel von der Dichte ab, bei deren Berechnung muß daher sehr sorgfältig
vorgegangen werden. Es werden nur solche Eigenschaften aufgeführt, die im Rahmen die-
ser Arbeit von besonderem Interesse waren.
Die atomaren Kräfte und die Geometrie
Innerhalb der Born-Oppenheimer-Näherung [BO27] löst man die Schrödingergleichung in
einem Feld stationärer Atomkerne. Die Kräfte auf die Atome sind demzufolge als die Ab-
leitung der elektronischen Gesamtenergie nach allen Kernkoordinaten plus der Ableitung
des klassischen Kern-Kern-Potentials zu verstehen. Mit Hilfe der atomaren Kräfte ist es
nun möglich, die Geometrie des Systems zu optimieren. Das herkömmliche Verfahren ist
die steepest descent-Methode: Über die Kräfte wird die Auslenkung des Systems für einen
Zeitschritt t berechnet. Nach jedem Optimierungsschritt werden die atomaren Geschwin-
digkeiten auf null gesetzt. Das System ist in einem Minimum der PES, wenn die Kräfte auf
die Atome verschwunden sind. Alternativ zur recht langsam konvergenten steepest descent-
Methode können auch Konvergenzbeschleuniger verwendet werden. Wichtige Verfahren
sind die conjugate gradient-Methode, die BFGS-Methode und GDIIS (siehe z. B. [Sch87]). Das
Ausnutzen der Symmetrie des untersuchten Systems reduziert die Anzahl der zu optimie-
renden Variablen und führt zu einer Beschleunigung der Geometrieoptimierung.
Schwingungsfrequenzen
Die Berechnung der Schwingungsfrequenzen setzt die Kenntnis der zweiten Ableitung der
Grundzustandsenergie nach den Kernkoordinaten voraus. Die Berechnung ist numerisch
sehr aufwendig und erfordert eine hohe Qualität der zuvor berechneten Geometrie und
Dichte. Neben dem Vergleich der Frequenzen mit dem Experiment dient die Analyse der
Schwingungsfrequenzen als eine Standardmethode, ein Extremum der PES als lokales Mi-
nimum zu charakterisieren.
Elektronische Struktur
Die Kenntnis der Dichte und der Kohn-Sham-Orbitale ermöglicht die Analyse der elektro-
nischen Bindungseigenschaften. Bindende und antibindende Orbitale können identifiziert
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und die Gap-Energie - die Energiedifferenz zwischen HOMO (highest occupied MO) und
LUMO (lowest unoccupied MO) - und Zustandsdichte (density-of-states DOS) berechnet wer-
den. Die Gap-Energie ist ein wichtiges Maß für die Stabilität eines Moleküls oder Clusters,
bei Festkörpern gibt sie deren Charakter (metallisch, nichtmetallisch, halbleitend) an. Eben-
so können Ionisierungsenergien und Austrittsarbeiten berechnet werden. Die Berücksichti-
gung äußerer Magnetfelder innerhalb der DFT ist im Kapitel 6 diskutiert.
Molekulardynamik
Kennt man die atomaren Kräfte des Systems, kann man durch Integration der Bewegungs-
gleichungen die (klassische) Trajektorie des Gesamtsystems berechnen. Solche Untersu-
chungen heißen Molekulardynamik (MD), in der Kombination mit einer quantenmecha-
nischen Berechnungsmethode für die atomaren Kräfte spricht man von Quantenmoleku-
lardynamik (QMD), bei einer ab initio-Methode von ab initio-MD. Mit MD-Simulationen
kann man die Trajektorie des untersuchten Ensembles von Atomen und Elektronen be-
rechnen und so die Zeitabhängigkeit dessen geometrischen und elektronischen Struktur
untersuchen. Innerhalb der Born-Oppenheimer-Näherung ist man auf adiabatische Effekte
beschränkt: Die Elektronen des Systems haben in jedem Schritt der MD eine unendliche
Einstellzeit für den Grundzustand.
3.3 Das LCGTO-Verfahren
Die in dieser Arbeit vorgestellten LDA- und GGA-Ergebnisse werden mit einem LCGTO-
Verfahren berechnet. Dabei werden die beiden Programmpakete deMon-KS [SAS90] und
AllChem [KKLZ98] verwendet.
Man entwickelt die Wellenfunktion als Linearkombination von Gaußorbitalen, die ge-
wöhnlich an den Positionen der Atomkerne zentriert sind. Die daraus resultierende Nicht-
Orthogonalität der Basisfunktionen muß beim Formulieren der Kohn-Sham-Gleichungen
beachtet werden. Man stellt sie daher als Säkularproblem auf, wie es in Abschnitt 3.3.3
beschrieben wird.
3.3.1 Die Basisfunktionen von LCGTO - Kartesische Gauß-artige Orbitale
Kartesiche Gaußorbitale (Gaussian-type orbitals, GTO, primitive GTO) erweisen sich als sehr
geeignete Basisfunktionen zur Darstellung der Wellenfunktion. Diese Orbitale haben die
Form
g(`; ; r) = xlxylyzlz exp( r2) (3.39)
mit den Ortskomponenten von r = (x; y; z) und dem Betrag des Ortsvektors jrj = r. Für
die Größe ` = (lx; ly; lz) gilt folgender Zusammenhang mit der Drehimpulsquantenzahl l:X
k
lk = j`j = l: (3.40)
Hier wird sich auf kartesische Gaußorbitale beschränkt. Obwohl es den Zusammenhang
(3.40) zur Drehimpulsquantenzahl gibt, sind diese Orbitale keine Eigenfunktionen zum
Drehimpulsoperator. Sie können jedoch in sphärische GTO
g(`; ; r) = rl exp( r2) Ylm
 r
r

(3.41)
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überführt werden. Kartesische Orbitale unterscheiden sich von den sphärischen nur durch
zusätzliche Funktionen von ”Drehimpulsen“ kleiner als lmax (z. B. tritt bei den d-Orbitalen
eine zusätzliche s-artige Funktion d
x2+y2+z2 auf) und können ineinander überführt werden.
Die Gaußorbitale sind normiert
Z 1Z
 1
Z
Nl() g(`; ; r) dx dy dz = 1 (3.42)
mit dem drehimpulsabhängigen Normierungskoeffizienten
Nl() = 2
l 4
r
8
3
2l + 3: (3.43)
Von besonderem numerischen Interesse ist, daß sowohl die Multiplikation von Gaußorbita-
len, die Integration als auch die Differentiation eines Gaußorbitals nach einer Ortsvariable
wieder zu Gaußorbitalen führt. Eine vorteilhafte Eigenschaft ist die Möglichkeit, die GTO
per Rekursion analytisch zu integrieren [Kös96, OS86]. Die Rekursion läßt sich frei in `
programmieren, so daß die Basis bzgl. der Drehimpulse und damit der Hauptquantenzahl
n prinzipiell unbegrenzt sein kann. Weiterhin gibt es Rekursionsformeln für die analyti-
sche Berechnung aller Integrale, die die kinetische Energie, das Kernanziehungs- und das
Hartree-Potential und darüber hinaus die für die Berechnung vieler Eigenschaften benötig-
ten Multipolterme
Vm(r) = r
m (3.44)
enthalten. Es können daher alle Integrationen zur Berechnung der Grundzustandsenergie
und von Eigenschaften analytisch rekursiv ausgeführt werden. Aus Effizienzgründen ver-
wendet man als Basisfunktionen sogenannte ”kontrahierte“ Gaußorbitale (contracted GTO,
CGTO, Kontraktionen)
`
i
(r) =
X
k
Gk Nl(k) gk(`; k; r); (3.45)
Linearkombinationen aus primitiven GTO, die im folgenden mit kleinen lateinischen Buch-
staben indiziert werden. Verwendet man eine minimale Basis, werden oft auch Slaterorbita-
le (3.69) durch Gaußorbitale approximiert. In Abb. 3.1 ist die Approximation eines Slateror-
bitals (Slater-type orbital STO) durch drei GTO dargestellt. Basissätze, die diese Darstellung
verwenden, werden auch als STO-3G-Basissätze bezeichnet [HSP69].
Zwei wesentliche Gründe sprechen für die Verwendung von CGTO: Die Dimension des
zu lösenden Säkularproblems (3.67) reduziert sich um den Kontraktionsgrad. Weiterhin
können einige Rekursionsformeln zur Integralberechnung ”kontrahiert“ angewandt wer-
den: Anstatt die Rekursion für jede Kombination aus primitiven GTO anzuwenden, kann
man sich auf die Kombination der Kontraktionen beschränken [Kös96]. Dabei wird die Be-
rechnung um den Faktor ”Kontraktionsgrad zum Quadrat“ beschleunigt.
Formal sind die CGTO Hauptquantenzahl- (n-) indiziert:
`
i
(r) = 
n;`
i
(r): (3.46)
Diese Indizierung ist irreführend, da die CGTO i. a. keine Atomorbitale darstellen. Vielmehr
wird diese Indizierung aus Vollständigkeitsgründen verwendet: Für die Beschreibung eines
molekularen Systems muß mindestens die minimale Anzahl von Orbitalen pro Drehimpuls
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Abbildung 3.1: Das 1s-Orbital eines STO-3G-Basissatzes und ein 1s-STO. Außerhalb des kernnahen Be-
reichs sind die Funktionsverläufe quasi identisch. Auch das asymptotische Verhalten des STO ist sehr gut
approximiert.
(2lmax+1 pro Hauptquantenzahl n) zur Verfügung gestellt werden. Wirkliche Atomorbitale
erhält man z. B. durch eine Atomrechnung mit einer CGTO-Basis. Sie stellen eine Linear-
kombination aus allen CGTO mit gleichem Drehimpuls ` dar (siehe Abschnitt 5.1).
Die Kontraktionskoeffizienten Gk werden häufig aus Atomrechnungen mit unkontra-
hierten GTO gewonnen - bei der sogenannten Basissatzgenerierung: Für jedes Element wer-
den günstige Werte für die Exponenten k gesucht, so daß man für eine gute Beschreibung
der Orbitale möglichst wenige Basisfunktionen benötigt. Eine andere Möglichkeit ist die
Approximation von Slaterorbitalen durch CGTO. STO haben das richtige asymptotische
Verhalten der Atomorbitale und sind daher wesentlich schneller konvergent als GTO, ih-
re numerische Behandlung ist jedoch aufwendiger. Bekannte CGTO, die Approximationen
von STO sind, sind z. B. die weitverbreiteten STO-nG-Basissätze: ein STO wird durch n
GTO approximiert. Häufig wird der STO-3G-Basissatz (siehe Abb. 3.1) als minimale Basis
für orientierende Rechnungen in LCGTO-Programmen verwendet. Asymptotisch verhalten
sich STO anders als CGTO, bei Untersuchungen zur Bindung spielt dieser Unterschied je-
doch eine untergeordnete Rolle. Zur Geometrieoptimierung in LDA wird häufig die DZVP-
Basis [GSAW92] verwendet. Diese Basis wurde für DFT-Rechnungen optimiert: es wurde
versucht, eine möglichst kleine und hochkontrahierte Basis zu finden, die trotzdem befrie-
digende Ergebnisse in der Geometrieoptimierung und Energieberechnung in LDA liefert.
Dieser Basissatz enthält für Elemente der zweiten Periode 15 CGTO in der Kontraktion
(641/41/1*) in Huzinagaschreibweise. 1
In der Literatur findet man Basissätze unterschiedlicher Qualität und teilweise für spe-
zielle Anwendungen geschaffen, z. B. zur Verwendung in DFT [GSAW92] oder in (post-)
1Huzinaga führte diese Notation zur Beschreibung von Basissätzen ein [Huz65]. Die Kontraktionen werden
nach Drehimpulsen geordnet und es wird die Anzahl primitiver GTO pro Drehimpuls angegeben. Zwischen
Kontraktionen verschiedener Drehimpulse wird ein ‘/’ gesetzt. Ein ‘*’ bezeichnet eine Polarisationsfunktion.
Der Basissatz (641/41/1*) enthält also 3 s-artige Basisfunktionen aufgebaut aus je 6, 4 bzw. 1 GTO, 2 p-artige
aus 4 bzw. 1 GTO und eine d-artige Polarisationsfunktion.
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HF-Verfahren, zur Berechnung der Polarisierbarkeiten oder der magnetischen Abschirmun-
gen [Huz65, Dun70, Ste70, PN54, DF86]. Die Herausgeber des Programmpakets Gaussian
[FTS+95] stellen eine Vielzahl von Basissätzen auf einer Internetseite zur Verfügung:
http://www.emsl.pnl.gov:2080/forms/basisform.html
3.3.2 Die Dichte und die Gesamtenergie in LCGTO
Die Einteilchen-Wellenfunktion wird nach den Kontraktionen entwickelt:
 =
X
i
ci i(r): (3.47)
Die Kohn-Sham-Orbitale werden mit den Eigenvektoren des Säkularproblems (3.67), den
MO-Koeffizienten c

, beschrieben:
 (r) =
X
i
ci i(r): (3.48)
Ihnen wird die Einteilchenenergie " zugeordnet. Die Dichte ergibt sich unter Beachtung
der Orthogonalität der Molekülorbitale als Eigenzustände des Kohn-Sham-Operators:
%(r) =
X

n j j
2: (3.49)
Die Besetzungszahlen n der Orbitale   ergeben sich aus dem Aufbauprinzip. Die Ge-
samtenergie des elektronischen Systems kann entweder mit Gleichung (3.27) oder in einer
anderen Schreibweise unter Benutzung der Dichtematrix P
Pij =
X

ncicj (3.50)
und des Rumpf-Hamiltonoperators (core hamiltonians)
Ih = T̂ + Vext(r) (3.51)
mit der Gleichung
Etot = tr
 
P (F + h)

+
Z
%(r)

xc(r)  Vxc[%(r)]

d3r (3.52)
berechnet werden.
3.3.3 Die Kohn-Sham-Gleichungen als Säkularproblem
Benutzt man nichtorthogonale Basisfunktionen wie Gauß-, Slater- oder Atomorbitale, kön-
nen die Kohn-Sham-Gleichungen als Säkularproblem formuliert werden:
Nach Gleichung (3.27) kann man die Gesamtenergie des untersuchten Systems unter Be-
achtung der klassischen Kern-Kern-Wechselwirkung schreiben als
Etot =
X

"n  
1
2
ZZ
%(r)%(r0)
jr  r0j
d3r d3r0 +
Z
%(r)

xc(r)  Vxc[%(r)]

d3r
+
X
6=
1
2
ZZ
jR

  R

j
: (3.53)
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Die Einteilchenenergien " sind die Erwartungswerte des Kohn-Sham-Operators
" =


 
 IF     ; (3.54)
  die als diskrete Eigenzustände des hermiteschen Kohn-Sham-Operators orthogonalen
Kohn-Sham-Orbitale zum Spin s, die nach den Basisfunktionen i entwickelt werden:
 (r) =
X
i
ci i(r): (3.55)
Setzt man diese beiden Gleichungen ineinander ein, erhält man
" =
X
i;j
ci cj


i
 IF  j  : (3.56)
Hier wirde die Diracsche Bra/Ket-Schreibweise i  = i(r) (3.57)
eingeführt. Lateinische Buchstaben in Bra/Ket-Schreibweise indizieren im folgenden Kon-
traktionen. Die


i
 IF  j  sind die Matrixelemente der sogenannten Kohn-Sham-Matrix
Fij =


i
 IF  j  (3.58)
bzw. in Matrixschreibweise F . Die Summe der Einteilchenenergien wird mit
Eel =
X

" n (3.59)
bezeichnet. Wegen der Erhaltung der TeilchenzahlN und der Orthogonalität der Molekülor-
bitale muß gelten:
N =
X



 
    (3.60)
=
X
;


 
    (3.61)
=
X
;
X
i;j
ci cj


i
 j  : (3.62)
Die Ausdrücke


i
 j  bilden die Überlappmatrix
Sij =


i
 j  : (3.63)
Formuliert man das Minimierungsproblem mit dem Lagrangeparameter "
L(ci; ") =
X
i;j
ci cj


i
 IF  j    "
0
@X
i;j
ci cj


i
 j   N
1
A (3.64)
und fordert das Verschwinden der Ableitung
@L
@ci
!
= 0 8 ci; (3.65)
erhält man die SäkulargleichungenX
j
ci (Fij   "Sij) = 0; (3.66)
die in Matrixform folgende Gestalt haben: 
F   " S

c

= 0: (3.67)
Die Säkulargleichungen haben die Form eines verallgemeinerten Eigenwertproblems.
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Die Lösung der Säkulargleichungen
Zur Lösung der Säkulargleichungen wird das verallgemeinerte Eigenwertproblem meist in
ein spezielles überführt: 
S 
1
2 F S 
1
2

c

= " c; (3.68)
das dann nach unterschiedlichen Strategien behandelt werden kann. Man unterscheidet
iterative Verfahren von exakten Lösungen. Ein Algorithmus zur exakten Lösung des Säku-
larproblems und Hinweise zur numerischen Realisierung sind im Anhang C.1.3 gegeben.
3.4 Das LCAO-Verfahren
Das LCAO-Verfahren [Esc88] ist dem LCGTO-Verfahren verwandt: Anstatt von CGTO als
Basisfunktionen benutzt man hier Atomorbitale, die im folgenden mit  bezeichnet werden.
Ziel des LCAO-Verfahrens ist es, mit einer möglichst kleinen Basis die Wellenfunktion zu
beschreiben. Man kann z. B. die Form der Atomorbitale in jedem Selbstkonsistenzschritt
bei der Lösung der Kohn-Sham-Gleichungen neu wählen, indem man sie an die berechnete
Dichte anpaßt. So kann die Flexibilität erreicht werden, die man in anderen Verfahren nur
bei sehr großen Basissätzen hat.
Zur Darstellung der Atomorbitale benutzt man häufig - auch in DFTB - sogenannte
Slaterfunktionen (STO):
lm =
NpX
p=1
Anp r
l+p 1 exp(nr) Ylm
 r
r

: (3.69)
Der radialsymmetrische Anteil enthält hier (Np  1) Beiträge unterschiedlicher Drehimpul-
se, die über die Entwicklungskoeffizienten Anp beigemischt werden. Die Verwendung von
CGTO wie in GTO-DFTB ist aber prinzipiell ebenso möglich. Im nächsten Kapitel wird ei-
ne approximierte LCAO-Methode beschrieben. LCAO-DFT ist im Buch [Esc88] ausführlich
erläutert.
4 DFTB-Methode
Die in dieser Arbeit am häufigsten angewandte Methode ist die DFTB- (density-
functional based tight-binding) Methode. Sie wurde in den achziger Jahren von Seifert und
Mitarbeitern zur Berechnung kleiner Moleküle entworfen und seitdem systematisch weiter-
entwickelt. Die mathematische Vorgehensweise bei der Lösung der Kohn-Sham-Gleichun-
gen entspricht der von den empirischen nichtorthogonalen Tight-Binding-(TB-) Verfahren
(ein Übersichtsartikel ist beispielsweise [CGH97]).
Im Gegensatz zu den empirischen TB-Methoden werden hier alle Matrixelemente aus
DFT-LDA-Rechnungen gewonnen. Ein wesentliches Ziel bei der Entwicklung dieser Me-
thode war ihre Effizienz: Numerische Integrationen und iterative Lösungsalgorithmen wer-
den vermieden. Weiterhin sollte die Vorgehensweise bei der Bestimmung der Matrixele-
mente in einer allgemeinen Strategie erfolgen, so daß die Methode auf alle Elemente des
Periodensystems übertragen werden kann.
4.1 Die Kohn-Sham-Gleichungen in DFTB
Die Kohn-Sham-Einteilchen-Wellenfunktionen  i werden mit Hilfe einer Linearkombinati-
on von Atomorbitalen  , also einem LCAO-Ansatz, dargestellt:
 i(r) =
X

ci (r  R): (4.1)
Griechische Buchstaben  und  indizieren im folgenden Atomorbitale,  und  Atomkerne
(R

bezeichnet den Ortsvektor zum Kern ). Es wird die Diracsche Bra/Ket-Schreibweise   :=    (4.2)
benutzt. ci bezeichnen die MO-Koeffizienten. Die Form der Atomorbitale wird in einer
vorherigen Atomrechnung neutraler Atome ermittelt (siehe Abschnitt 4.3). Zur Berech-
nung der Grundzustandseigenschaften kann die Methode auf eine minimale Basis unter
ausschließlicher Beachtung der Valenzschalen beschränkt werden.
Die Kohn-Sham-Gleichungen werden wie im LCGTO- oder LCAO-Verfahren als Säku-
larproblem (siehe Abschnitt 3.3.3) geschrieben:X

(F   "i S) ci = 0: (4.3)
Die Überlappmatrix S ist durch
S =



   (4.4)
definiert. Die Kohn-Sham-Matrix wird mit Hilfe eines effektiven Potentials Veff aufgebaut:
F =



 T̂ + Veff(r)    : (4.5)
46 4 DFTB-Methode
Das effektive Potential wird in DFTB aus einer Superposition von Potentialen neutraler Ato-
me gebildet. Es ist daher nicht selbstkonsistent wie in ”herkömmlichen“ DFT-Methoden.
Diese Näherung liefert zuverlässige Ergebnisse, wenn die Elektronegativität der im System
befindlichen Atome ähnlich ist, also sich die Elektronenpopulation der einzelnen im Sy-
stem befindlichen Atome nicht stark ändert (z. B. in homonuklearen und in kovalenten or-
ganischen Verbindungen, aber auch in IV-IV-Halbleitern), oder aber in stark ionischen Sy-
stemen, in welchen Elektronen fast vollständig zu elektronegativeren Atomen übergehen
(z. B. in Salzen und Zintl-Legierungen). In einer Erweiterung von DFTB, SCC-DFTB, wird
eine Ladungs-Selbstkonsistenz eingeführt, die polare Systeme besser beschreiben kann. Auf
diese Erweiterung wird am Ende dieses Kapitels eingegangen. Die Form des effektiven Po-
tentials wird in Abschnitt 4.2 diskutiert. Im Abschnitt 4.3 wird sich der Atomrechnung ge-
widmet, in der die konkrete Form der einzelnen atomaren Beiträge zum Potential festgelegt
werden.
Die Lösung der Kohn-Sham-Gleichungen in Form des Säkularproblems (4.3) führt zu
den approximierten Molekülorbitalen  i(r) und damit zur Dichte %(r) des untersuchten
Systems. Ein effizienter Weg zur Bestimmung der Gesamtenergie Etot und der atomaren
Kräfte F

des Systems über ein parametrisiertes repulsives Potential wird in den Abschnit-
ten 4.4 und 4.5 vorgestellt.
4.2 Das effektive Potential
Das (Kohn-Sham-) Potential Veff(r) eines Ensembles von Atomkernen und Elektronen läßt
sich bei bekanntem bzw. genähertem Austauschkorrelationspotential Vxc(r) und bei be-
kannter Dichte %(r) in einer Mehrzentren-Drehimpulsentwicklung über alleNK im System
befindlichen Atome  darstellen [PK59]:
Veff(r) = Vext(r) + VH(r) + Vxc(r) (4.6)
=
NKX

V
()
eff (r) (4.7)
=
NKX

1X
l=1
lX
m= l
V
()
lm
(r) Ylm

r

r

: (4.8)
Dabei wurde die Abkürzung
r

= r  R

(4.9)
eingeführt. Ylm bezeichnen die Kugelflächenfunktionen. In dieser Darstellung werden die
impliziten Abhängigkeiten von r über %(r) im Hartree- und Austauschkorrelationspotential
explizit eingesetzt. Dies ist bei einer festgelegten Form von
Vxc[%(r)]  Vxc(%(r)) = Vxc(r) (4.10)
und bekannter Dichte %(r) immer möglich.
Die zur Bestimmung von Veff zugrundegelegten neutralen Atome sind zentralsymme-
trisch. Daher kann die Entwicklung des effektiven Potentials in (4.8) auf s-artige Beiträge
(l = m = 0) beschränkt werden.
In DFTB wird angenommen, daß das effektive Potential eine Superposition von ato-
maren effektiven Potentialen ist, welche sich universell aus einer Berechnung von modifi-
zierten Atomen (Pseudoatomen) bestimmen lassen. Die Einzelheiten dieser Atomrechnung
sind im folgenden Abschnitt beschrieben.
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Die Darstellung des effektiven Potentials aus Gleichung 4.7 läßt sich durch folgende
Näherungen vereinfachen: in Analogie zum Zellularverfahren von Wigner und Seitz [WS33,
WS34] kann angenommen werden, daß die Abschirmung eines Kerns  im Bereich eines
Kerns  vollständig ist, daß also Matrixelemente der Form


 V ()eff     0 für ; fg (4.11)
vernachlässigt werden können. In Analogie gilt für die Dreizentren- bzw. Kristallfeldbei-
träge 


 V ()eff     0 für ;  6 fg: (4.12)
Damit erhält man für die Kohn-Sham-Matrixelemente den Ausdruck
F =
8>><
>>:




 
1
2
r
2 + V
()
eff (r) + V
()
eff (r)
   für   fg;   fg



   1
2
r
2 + V
()
eff (r)
   für ;   fg: (4.13)
Diese vereinfachte Darstellung des Potentials wird auch in der erweiterten Hückel-Theorie
(EHT) angewandt. Diese Grundzüge von DFTB wurden in der Arbeit [SEB86] realisiert.
4.3 Die Berechnung der Pseudoatome
Die atomaren Beiträge des effektiven Potentials V ()eff sind zentralsymmetrisch. Gleiches gilt
demnach für die Dichte des betrachteten Atoms:
%0

(r) = %0

(r): (4.14)
Da dieser Abschnitt die Berechnung einzelner Atome zum Inhalt hat, wird in seinem wei-
teren Verlauf auf den Atomindex  verzichtet. Wellenfunktion, Dichte und effektives Po-
tential sind von der Atomsorte abhängig. Das effektive Potential des Pseudoatoms ist das
selbstkonsistente Potential des freien, neutralen Atoms, modifiziert durch einen zusätzli-
chen additiven harmonischen Beitrag Vadd. Dieser Beitrag wurde erstmals von Eschrig zur
Optimierung von Bandstrukturrechnungen von Metallen innerhalb eines selbstkonsisten-
ten LCAO-Verfahrens eingeführt [EB78, Esc88]. Das harmonische Zusatzpotential kontra-
hiert die Dichte und damit das effektive Potential Veff sowie die Basisfunktionen des Pseu-
doatoms. Der Kohn-Sham-Operator hat nun diese Form:
IF = T̂ + Veff(r) + Vadd(r) (4.15)
= T̂ + Vext(r) + VH(%(r)) + Vxc[%(r)] + Vadd(r) (4.16)
mit den Größen
T̂ =  
1
2
r
2 (kinetische Energie); (4.17)
Vext(r) =  
Z
r
(externes Potential); (4.18)
VH(%(r)) =
Z
%(r0)
jr  r0j
d3r0 (Hartree-Potential) und (4.19)
Vadd(r) =

r
r0

n
(Zusatzpotential): (4.20)
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Z ist die Kernladung des Atoms; n ist eine gerade Zahl, hier wird n = 2 oder n = 4 ver-
wendet. Für das selbstkonsistente LCAO-Verfahren zur Berechnung von Molekülen und
Festkörpern ist eine Wahl von r0 größer als der doppelte kovalente Radius rc des Atoms
r0 > 2rc ohne Einfluß auf das Ergebnis der Rechnung, man setzt daher üblicherweise
r0 = 2rc: (4.21)
In der Atomrechnung kontrahiert das Zusatzpotential die Wellenfunktionen und die Dich-
te. Es kann somit als empirischer Parameter zur Optimierung dieser Größen aufgefaßt wer-
den. Dazu wählt man
rc < r0 < 2rc: (4.22)
G. Seifert [Sei98] benutzte das Variationsprinzip zur Bestimmung des optimalen Wertes für
r0 für verschiedene Systeme. Bei zahlreichen weiteren Untersuchungen hat sich herausge-
stellt, daß r0  1:6 rc gute effektive Potentiale und Atomorbitale für Elemente der ersten
und zweiten Periode liefert.
Die Einteilchenenergien verändern sich bei der Kontraktion der Wellenfunktion und des
effektiven Potentials. Daher wird zur Berechnung der Kohn-Sham-Matrixelemente die von
Porezag et al. [PFK+95] vorgeschlagene Form
F =
8><
>:



   1
2
r
2 + V
()
eff (r) + V
()
eff (r)
   für fg; fg;  6= 
" für  = 
0 sonst
(4.23)
gewählt. Hier sind die Diagonalelemente die LDA-Einteilchenenergien der freien sphäri-
schen Atome. Diese Form gewährleistet die korrekte Berechnung der Dissoziationsenergien
innerhalb der LDA.
Die Ergebnisse der Atomrechnung sind also die Atomorbitale  und das effektive Po-
tential Veff der entsprechenden Atomsorten. Mit diesen Größen werden die Kohn-Sham-
und die Überlappmatrizen aufgebaut.
4.4 Die Gesamtenergie in DFTB
Die Gesamtenergie des elektronischen Systems ist innerhalb der DFT mit Gleichung (3.27)
gegeben. Verwendet man für die mit DFTB berechnete Dichte und das effektive Potential
wieder die atomare Darstellung
%(r) =
X

%(r) (4.24)
Veff(r) =
X

V
()
eff (r); (4.25)
erhält man bei Berücksichtigung der Kern-Kern-Wechselwirkung
Etot[%] =
X
i
"ini  
1
2
X
;
Z
V
()
eff (r) %(r) d
3r 
1
2
X
;
Z
Z %(r)
r
d3r (4.26)
+
1
2
X

Z
Vxc[%(r); %(r)] d3r +
1
2
X
6=
ZZ
R
;
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mit der Abkürzung
R = jR   R j: (4.27)
ni bezeichnet die Besetzungszahl des Orbitals i. Im herkömmlichen DFTB gilt ni = 2 für
besetzte und ni = 0 für unbesetzte Zustände.
Bei offenschaligen Systemen können halbbesetzte Zustände ni = 1 auftreten. In einer
Erweiterung des Formalismus für endliche Temperaturen können die Besetzungszahlen
nicht-ganzzahlig sein. Dabei genügen die Besetzungszahlen nahe der Fermienergie einer
Fermi-Einstein-Statistik [SRS98]. Zu beachten ist, daß sich die Dichte nach Lösung des Säku-
larproblems ändert:
%(r) =
X
i
j ij
2: (4.28)
Eine Entwicklung in atomare Beiträge führt demzufolge auch zu neuen Beiträgen:
%(r) 6= %
0

(r): (4.29)
Die Berechnung der Grundzustandsenergie nach dieser Formel würde wegen des numeri-
schen Aufwands innerhalb dieses Verfahrens nicht realisierbar sein: Der Beitrag des Aus-
tauschkorrelationspotentials müßte durch numerische Integration über den ganzen Orts-
raum mit der relaxierten Dichte berechnet werden.
Ein approximativer Zugang zur Gesamtenergie wurde von Tomańek und Schlüter
[TS87] eingeführt und wird ebenfalls von verschiedenen anderen Tight-Binding-Verahren
benutzt [SJ91, SN89]: Alle Terme außer der Summe der Einteilchenenergien werden durch
ein repulsives Potential Urep beschrieben:
X
6=
Urep(R) :=
X
6=
Urep(; ; R) (4.30)
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;
Z
V
()
eff (r) %(r) d
3r  
1
2
X
;
Z
Z
%(r)
r
d3r (4.31)
+
1
2
X

Z
~Vxc[%(r); %(r)] d3r+
1
2
X
6=
ZZ
R
;
wodurch sich die Grundzustandsenergie in der einfachen Form
Etot =
X
i
"ini +
X
>
Urep(R) (4.32)
schreiben läßt. Das repulsive Potential ist kurzreichweitig und bei 1.5-facher Standardbin-
dungslänge auf null abgeklungen. Es wird durch LDA-Referenzrechnungen an Dimeren
oder kleinen Molekülen bestimmt: Für verschiedene diatomare Abstände R wird die
LDA-Energie und die Summe der Einteilchenenergien aus DFTB berechnet. Die Differenz
ist das repulsive Potential. Im Anhang A.1 ist die Erstellung eines repulsiven Potentials an
den Beispielen Kohlenstoff und Fluor (C/F und F/F) dokumentiert.
Neben der Rechenzeitersparnis hat die Einführung eines repulsiven Potentials noch
einen weiteren Grund: Unvermeidbare methodische und auch numerische Ungenauigkei-
ten bei der Berechnung der elektronischen Bestandteile der Gesamtenergie werden so ver-
mieden.
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4.5 Die Kräfte in DFTB
Die atomaren Kräfte werden durch die Ableitung der Gesamtenergie nach den Kernkoor-
dinaten - hier in der Darstellung mit repulsivem Potential (4.32) - berechnet. Unter Berück-
sichtigung der Säkulargleichungen (4.3) können die Kräfte auf das Atom  in der Kompo-
nente u in der Form
F ()
u
=
X
i
ni
X

cici

 
@F
@(R)u
+ "i
@S
@(R)u

+
X

@
@(R)u
Urep(R) (4.33)
formuliert werden.
Eine alternative Formel für die atomaren Kräfte ohne Verwendung des repulsiven Po-
tentials kann nach Gleichung (4.26) geschrieben werden:
F ()
u
=
X
i
ni
X

cici

 
@F
@(R)u
+ "i
@S
@(R)u

(4.34)
+
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Z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(R)u:
Dabei wurde der Anteil der Austauschkorrelationsenergie
Exc[%] 
Z
Vxc[%(r)]%(r) d3r
vernachlässigt. In einigen Tests ergab sich, daß diese Form der Kraftberechnung von nicht
ausreichender Genauigkeit ist. Die kontrahierte Darstellung von Potential und Wellenfunk-
tion hat zur Folge, daß in dieser Näherung die abstoßende elektrostatische Kraft der Atom-
kerne asymptotisch dominiert und so keine befriedigenden Ergebnisse erzielt werden kön-
nen.
In einer Arbeit von Horsfield [Hor97] wird die Gesamtenergie nach dem Funktional von
Harris und Foulkes [Har85, Fou87] berechnet. Dabei wurde auch die atomare Austausch-
korrelationsenergie parametrisiert.
Aufgrund der Erfahrung und der hervorragenden Ergebnisse dieser Implementierung
wird in DFTB Gleichung (4.33) zur Berechnung der Kräfte verwendet.
4.6 Praktische Realisierung
In diesem Abschnitt wird die Umsetzung der DFTB-Methode erläutert. Auf technische
Aspekte der Methode und den Programmablauf wird im Anhang C näher eingegangen.
Die Atomorbitale und das effektive Potential werden in Slaterorbitale (3.69) entwickelt.
Da die Matrixelemente F und S nur vom Abstandsvektor der zu den Atomorbitalen   und    gehörenden Atomkerne  und  und von der Art der Atomorbita-
le abhängen, können sie im Voraus berechnet und in sogenannten Slater-Koster-Tabellen
[SK54] abgelegt werden. Diese Technik erlaubt die Verwendung einer sehr komfortablen
Basis (ca. 20 STO pro AO). Die Matrixelemente S(R) und F(R) werden für alle
Drehimpulskombinationen und Abstände R in einer Referenzrechnung bestimmt und ta-
belliert. Beim Aufbau der Matrizen werden diese Slater-Koster-Werte für den gewünschten
Abstand interpoliert und dann in die Richtung des Abstandsvektors der zu  und  gehöri-
gen Atome gedreht.
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Das repulsive Potential wird in einem Minimierungsverfahren an Polynome angepaßt:
Urep(R) =
nX
k=2
U
()
k
Rn

: (4.35)
Es werden gewöhnlich Potenzen bis zu n = 8 berücksichtigt. Dieses Verfahren sichert einen
glatten Verlauf der Dissoziationskurve, wie es im Abschnitt A.1 beim Beispiel von C/F
und F/F demonstriert ist. Als Referenzstrukturen werden zweiatomare Moleküle gewählt.
Haben diese eine ”exotische“ Elektronenstruktur, entscheidet man sich für kleine Moleküle,
wie im Beispiel von C/F, wo das Tetrafluormethan-Molekül CF4 gewählt wurde.
4.7 Self-consistent charge DFTB
Die bisher in diesem Kapitel beschriebene DFTB-Methode liefert ausgezeichnete Ergebnis-
se für eine Vielzahl verschiedenster Verbindungen. Selbst relativ polare Systeme wie Fluor-
kohlenstoffe können mit befriedigender Genauigkeit untersucht werden.
Aufgrund der hohen Effizienz der Methode sind die Naturstoffe (z. B. komplexe Na-
turstoffe) eine potentielle Anwendung. Diese makromolekularen Strukturen konnten bis-
her bis auf Ausnahmen nur mit empirischen Methoden untersucht werden. Zwar können
die Primärstrukturen dieser Moleküle mit DFTB erfaßt werden, die biochemisch wichti-
gen Eigenschaften sind jedoch von der Säkundärstruktur bestimmt: Im Vergleich zur kova-
lenten Bindung schwache Wechselwirkungen (O–H- und N–H-Brückenbindungen) bestim-
men die Säkundärstruktur und damit die Geometrie (Man spricht bei Proteinen auch von
Faltung). Biomoleküle enthalten Atome unterschiedlicher Elektronegativität. Da hier sehr
kleine Energiedifferenzen miteinander verglichen werden, müssen partielle Ladungsüber-
gänge innerhalb des Moleküls beachtet werden.
M. Elstner et al. entwickelten eine SCC-DFTB-Variante, die im folgenden kurz angespro-
chen werden soll [Els98, EPJ+98].
Im wesentlichen ist die Vorgehensweise zur Bestimmung der Parameter für die Matrix-
elemente und der Atomorbitale identisch mit der des herkömmlichen DFTB. Im Gegensatz
zur Potentialüberlagerung wählt man hier eine Dichteüberlagerung. Einziger Unterschied
ist die Beschreibung des Austauschkorrelationspotentials, alle anderen Beiträge zum effek-
tiven Potential sind linear in der Dichte. Die effektiven Potentiale fallen durch diese Modi-
fikation asymptotisch langsamer ab und sind eine alternative Beschreibung zur herkömm-
lichen Vorgehensweise.
Ein weiterer Unterschied ist die Einführung eines zweiten Kontraktionsradius r0 : Die
nun benutzte ”effektive Dichte“ und die Wellenfunktion werden in unterschiedlichen Zu-
satzpotentialen berechnet und beide Radien werden als Parameter aufgefaßt, die anhand
eines Testsatzes von Molekülen optimiert werden.
Durch Benutzen der Kontraktionsradien als Parameter zur Modifizierung reichweitiger
Dichten gelingt es, die Wasserstoffbrückenbindungen zu erfassen.
Der wesentliche Unterschied ist die Erweiterung von DFTB im Sinne einer Ladungs-
selbstkonsistenz (self-consistent charge SCC): Analog zu CNDO wird wie folgt vorgegangen
die Gesamtenergie ergibt sich aus der bekannten Formel (4.32) und einem Coulomb-Kor-
rektur-Anteil:
Etot =
X
i
"ini +
1
2
X

QQ(R) + Urep(; ; R): (4.36)
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Dabei werden die am Kernort gemittelten Ladungen Q 1
Q = Q + Z (4.37)
=
X
i
ni
X

X

ciciS + Z (4.38)
und ein mit der chemischen hardness (siehe z. B. [PY89]) verwandter Parameter 

ver-
wendet. Die Coulombkorrektur wird in den Kohn-Sham-Matrixelementen beachtet:
F = F
(0)

+
1
2
S
X

Q((R) + (R)): (4.39)
Durch die Abhängigkeit der Gesamtenergie von der Mulliken-Ladung verändert sich auch
die Formel zur Kraftberechnung.
Die mit dieser Methode erzielten Ergebnisse sind in heteronuklearen Systemen genauer
als in DFTB und es erschließen sich dadurch neue Anwendungsbereiche. Nachteile dieser
Version sind die zahlreichen neuen Parameter und der Selbstkonsistenzzyklus, der die Re-
chenzeit wesentlich erhöht.
Die SCC-Korrektur kann auch in herkömmliches DFTB bzw. GTO-DFTB, das im an-
schließenden Kapitel präsentiert wird, implementiert werden. Da sich diese Arbeit der Un-
tersuchung homonuklearer oder zumindest stark kovalenter Verbindungen widmet, wurde
auf die Implementierung eines SCC-Zyklus verzichtet.
1Bei Atomorbitalen sind das die Mulliken-Ladungen [Mul55].
5 Eine Weiterentwicklung der
DFTB-Methode
Die im vorhergehenden Kapitel vorgestellte DFTB-Methode eignet sich hervorragend
zur Bestimmung von Geometrien und zur Berechnung von Bindungs- und Relativenergien
zahlreicher Systeme. Die Methode ist im Kapitel 7 getestet worden.
Zur Berechnung von Eigenschaften oder bei Erstellung einer Hybridmethode aus DFTB
und einem anderen Verfahren benötigt man die Wellenfunktion jedoch in einer einfachen
expliziten Darstellung. Alle in der DFT und zur Berechnung von Eigenschaften auftreten-
den Integrale sind mit CGTO als Basisfunktionen einfach zu berechnen. Daher werden diese
Basisfunktionen in der Quantenchemie und in der DFT häufig angewandt.
Aus diesem Grunde wurde hier die DFTB-Methode mit Gaußorbitalen als Basisfunktio-
nen formuliert: GTO-DFTB ist ein flexibles Programm zur Berechnung von Eigenschaften;
die Möglichkeit, Hybridverfahren aus DFTB mit LCGTO-Programmen zu formulieren und
ein Entwicklungswerkzeug zur Weiterentwicklung des DFTB-Formalismus. Im ersten Teil
dieses Kapitels wird GTO-DFTB, im zweiten ein Einbettungsschema beschrieben.
5.1 GTO-DFTB
5.1.1 Die Atomorbitale in GTO-DFTB - die ”Superkontraktion“
Die Atomorbitale werden wie in DFTB beschriebenen Weise berechnet (siehe Abschnitt 4.3)
und lassen sich in der Form
 (r) =
NBX
i
Di i (r) (5.1)
als Summe über CGTO darstellen. Die kontrahierten Gaußorbitale werden also ein zweites
Mal zu Atomorbitalen kontrahiert, daher der Name ”Superkontraktion“. NB kennzeich-
net die Anzahl der Basisfunktionen (CGTO), die in der Atomrechnung verwendet werden.
Jedes Atomorbital wird also zunächst aus den gleichen CGTO aufgebaut. Aufgrund der Or-
thogonalität der Basisfunktionen sind nur die Koeffizienten gleicher Drehimpulse von null
verschieden:
 (r) =
NBX
i
` `i Di i (r): (5.2)
Diese Gleichung gilt nur bei der Verwendung sphärischer Gaußorbitale (` = (l;m)), sofern
die Basis d- oder Orbitale höherer Drehimpulse enthält. Diese Einschränkung ist unproble-
matisch, da sphärische und kartesische GTO in dem für die Atomrechnung verwendeten
Programm (AllChem [KKLZ98]) ineinander abgebildet werden können.
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Mit dieser Darstellung der Atomorbitale durch Gaußorbitale lassen sich alle Matrixele-
mente berechnen. Weiterhin erlaubt diese Darstellung die Verwendung der für LCGTO-
Programme zahlreich verfügbaren Programmpakete zur Berechnung von Eigenschaften
und zu deren Visualisierung, da Wellenfunktion und Dichte in gleicher Art und Weise ko-
diert werden.
Als mögliche zusätzliche Anwendung dieser Orbitaldarstellung sei hier ein LCAO-Ver-
fahren mit minimaler, pro scf-Schritt angepaßter Basis innerhalb der LCGTO-Methode (sie-
he Abschnitt 3.4) erwähnt. Ein solches Verfahren würde die Konvergenz des scf-Zyklus
durch die Verringerung der Anzahl der Freiheitsgrade wesentlich beschleunigen.
5.1.2 Die Matrixelemente in GTO-DFTB
In diesem Abschnitt wird die Berechnung der Matrixelemente beschrieben. Zur Berechnung
der Überlappmatrixelemente summiert man die Beiträge der einzelnen GTO:



   =X
i;j
DiDj


i
 j  : (5.3)
Auf die Anwendung der Formel (5.2) wird verzichtet; es werden alle (i  j) Matrixelemente
der CGTO-Matrix berechnet. Dieses Verfahren hat den Vorteil, daß die diatomareÜberlapp-
matrix der CGTO
 i  und  j  einmal im Ganzen berechnet wird und für alle AO der
Kombination
   und    verwendet werden kann.
Die Kohn-Sham-Matrixelemente werden entsprechend dem Aufbau der Überlappma-
trix auf Integrale der CGTO zurückgeführt. Die einzelnen Bestandteile von Veff(r) aus (4.6)
lassen sich ebenfalls in atomare Beiträge zerlegen:
Veff(r) = Vext(r) + VH(r) + Vxc(r) (5.4)
=
X


 
Z
r   R

+ V
()
H (r) + V
()
xc (r)

(5.5)
Zum Aufbau der diatomaren Kohn-Sham-Matrixelemente müssen unterschiedliche Inte-
graltypen berechnet werden: Der Kohn-Sham-Operator aus Gleichung (3.25) enthält vier
Komponenten, die alle separat behandelt werden. Die Anteile, die die kinetische Energie


i
 T̂  j  = 
 i    1
2
r
2
 j  (5.6)
und das externe Potential


i
 Vext(r)  j  = D i    Zr
 j E ; (5.7)
enthalten, werden direkt entsprechend der Literatur analytisch rekursiv berechnet
[OS86, Kös96]. Die Ladungsdichte %(r) und das Austauschkorrelationspotential V
()
xc (r)
des Atomtyps  werden nach Drehimpulsen in Hilfsfunktionen (auxiliary functions) ent-
wickelt.1 Aufgrund der sphärischen Symmetrie beschränkt man sich auf Orbitale mit s-
Charakter (l = 0):
1Prinzipiell ist es auch möglich, den Anteil des Austauschkorrelationspotentials direkt aus der Ladungs-
dichte, wie bei der Dichteüberlagerung in SCC-DFTB (Abschnitt 4.7), zu berechnen.
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%(r) =
X
k
~dk exp( kr
2) und (5.8)
V
()
xc (r) =
X
k
~xk exp( kr
2): (5.9)
Die Entwicklungskoeffizienten erhält man mit Hilfe der im Abschnitt 4.3 beschriebenen
Atomrechnung. Dazu wurde das LCGTO-Programm AllChem [KKLZ98] so modifiziert, daß
das Zusatzpotential einbezogen werden konnte. Die Atomrechnung (siehe 4.3) liefert also
die Form der Atomorbitale, die Dichte der Pseudoatome und deren Austauschkorrelations-
potential.
Die Integraltypen 

i
 VH(r)  j  (5.10)
und 

i
 Vxc(r)  j  ; (5.11)
können in die analytische Form von Überlapp- und Kernanziehungsintegralen zurück-
geführt werden, wodurch deren Berechnung in gleicher Art per Rekursion erfolgen kann.
Nach dem Aufbau der Matrixelemente ist das Säkularproblem (3.67) zu lösen. Eine Vor-
gehensweise ist im Anhang C.1.3 erläutert. Auf diese Art erhält man die Einteilchenenergi-
en "i, die Eigenvektoren ci und schließlich die Dichte %(r) des untersuchten Systems.
5.1.3 Die Berechnung des Hartree- und Austauschkorrelationspotentials
Die Berechnung der Matrixelemente, die das Hartree-Potential enthalten, läßt sich auf die
Kernanziehungsintegrale


i
 Vext(r)  j  = D i    Z
r
 j E (5.12)
zurückführen: Entwickelt man die Ladungsdichte in s-artige GTO, erhält man
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i; j sind CGTO der Atome ; . Da die Hilfsfunktionen zur Repräsentation der Ladungs-
dichte jeweils am gleichen Ort wie eine der Basisfunktionen des Matrixelements ihren Ur-
sprung haben, können diese Integrale in die Form
D
i
 exp[ ()k r2]
r
 j E = D ~i  1
r
 j E (5.14)
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überführt werden. Die primitiven CGTO von
 ~i  unterscheiden sich ausschließlich in
~ =  + 
()
k
(5.15)
von den ursprünglichen Basisfunktionen. Gleichung (5.14) hat die Form eines Kernanzie-
hungsmatrixelements. Diese vereinfachte Form der Berechnung kann nur bei einer Zwei-
zentrennäherung angewandt werden.
Völlig analog verfährt man mit dem Austauschkorrelationspotential. Da das Potential
direkt als Entwicklung von s-artigen GTO vorliegt, kann man die Matrixelemente mit der
gleichen Technik in die Form der Überlappungsintegrale transformieren.
5.1.4 Details zur Integralberechnung: O(N) durch screening
Bei der Aufstellung der Kohn-Sham-Matrizen müssen jeweils (N2dim + Ndim)=2 Matrixele-
mente berechnet werden. In ausgedehnten Systemen haben nur ein Bruchteil von Matrix-
elementen einen wesentlich von null verschiedenen Beitrag. Der Verzicht auf die explizite
Berechnung der übrigen Matrixelemente heißt screening, diese Technik wird in GTO-DFTB
angewandt und ermöglicht den Aufbau der Matrixelemente in einem O(N)-Verfahren: Die
Laufzeit des Computerkodes zum Aufbau der Matrizen ist linear mit der Anzahl der Basis-
funktionen.
”
Screening“ bedeutet hier, daß nur Matrixelemente berechnet werden, deren Wert größer
als eine Toleranzgrenze ist. In der Praxis bauen alle Rekursionsformeln auf Algorithmen
auf, die das Überlappintegral von zwei s-artigen Funktionen mit den Exponenten  zweier
primitiver GTO als Startpunkt haben2. Ist dieses Integral

exp[ i r
2
i
]
 exp[ j r2j ]  < "screen (5.16)
kleiner als eine Schranke "screen, wird das Integral null gesetzt. Erfüllen alle primitiven GTO
der Atomorbitale  und  dieses Kriterium, kann auf die Berechnung aller Matrixelemen-
te dieses Atompaars verzichtet werden.
Um das screning effizient ausnutzen zu können, ist die Beibehaltung der Standardba-
sissätze als CGTO bei der Erstellung der AO wichtig. Zwei miteinander konkurrierende
Faktoren müssen berücksichtigt werden.
Ein hoher Kontraktionsgrad reduziert die Zahl der rekursiven Integrationen, da einige
Rekursionsschritte über die gesamte Kontraktion ausgeführt werden können. Dieser Effekt
kann maximal ausgenutzt werden, wenn man für jeden Drehimpuls eine einzige Kontrak-
tion verwendet. Man modifiziert beispielsweise der DZVP-Basissatz für Kohlenstoff von
(641/41/1*) auf (11/5/1*), was einer mathematisch äquivalenten Darstellung im Rahmen
von GTO-DFTB entspricht.
Diese Darstellung hat jedoch den Nachteil, daß auf die Berechnung der Integrale erst
dann verzichtet werden kann, wenn das weitreichendste primitive GTO genügend abge-
klungen ist. Insbesondere die komfortable Darstellung des Rumpfniveaus mit sechs GTO
erhöht den Rechenaufwand. Tests haben ergeben, daß die Standardbasissätze auf dem
DZVP-Niveau [GSAW92] den optimalen Kontraktionsgrad für GTO-DFTB haben.
Im Programm AllChem ist die Toleranzgrenze auf "screen = 23  10
 7 gesetzt. In GTO-
DFTB wird noch eine weitere Näherung gemacht: Ist das Matrixelement derÜberlappma-
trix ausgeblendet, wird auf die Berechnung des zugehörigen Kohn-Sham-Matrixelements
verzichtet. In GTO-DFTB liegt die Toleranzgrenze i. a. bei "screen = 10 5.
2Beim Coulomb- und Austauschkorrelationspotential werden die Exponenten  in der im Abschnitt 5.1.3
beschriebenen Weise modifiziert.
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5.2 Das Embedded-Cluster-Modell
Die meisten Rechnungen in der Cluster- und Molekülphysik sowie der Quantenchemie be-
schreiben Moleküle und Cluster in der Gasphase. Im Gegensatz dazu laufen die chemischen
Reaktionen im Experiment meistens in Lösemitteln ab. Das chemische Verhalten gelöster
Moleküle ist in unterschiedlichem Grad vom Lösemittel beeinflußt. Eine Berechnung der
Lösung, oft auch nur der das zu untersuchende Molekül umgebenden Moleküle des Löse-
mittels, ist auf dem first principles-Niveau in der Praxis nicht realisierbar. Eine Möglichkeit,
sich dem Problem zu nähern, besteht darin, das Lösemittel mit einer approximativen Me-
thode wie DFTB und das gelöste Atom mit LDA zu beschreiben.
Dieses Modell kann auch in anderen Situationen angewandt werden: beispielsweise
möchte man Ausschnitte eines Festkörpers oder eines Supramoleküls wie Defekte oder
optisch aktive Zentren genauer untersuchen. Ausschnitte eines Peptidstrangs sind in der
Biochemie von besonderem Interesse.
Da erste Rechnungen für Moleküle in Lösung geplant sind, wird das Modell im folgen-
den anhand dieses Beispiels erläutert. Die Anwendung auf kovalent gebundene Teilsyste-
me ist damit nicht ausgeschlossen.
Das nun vorgestellte Modell erlaubt es, die elektronische Wechselwirkung des Löse-
mittels mit den gelösten Stoffen quantenmechanisch in erster Näherung zu beschreiben.
Das Lösemittel wird in dieser Methode mit DFTB beschrieben (Index D), das gelöste Mo-
lekül mit LDA (Index L). Bei der Umsetzung werden die Programme GTO-DFTB und das
LCGTO-Programm (siehe Abschnitt 3.3) AllChem [KKLZ98] verwendet.
Beide Methoden verwenden lokale Basisfunktionen - kartesische Gaußorbitale. Man
kann daher die Kohn-Sham-Gleichungen als Säkularproblem (3.67) formulieren. Die Kohn-
Sham-Wellenfunktionen sind dann Linearkombinationen aus Atom- und kartesischen
Gaußorbitalen. Im Falle von periodischen bzw. quasi-periodischen Strukturen wie z. B.
Lösungen kann GTO-DFTB mit periodischen Randbedingungen verwendet werden (siehe
3.2.4).
Im diesem Kapitel wird der Aufbau der Säkularmatrizen und die Berechnung der Lö-
sungswärme und der Gesamtenergie sowie die Berechnung der Kräfte beschrieben.
5.2.1 Die Berechnung der Wellenfunktionen
Bei der Konstruktion der Wellenfunktion nutzt man die Verwandtschaft der Atomorbitale
von GTO-DFTB (5.2) und der CGTO (3.45) des LCGTO-Programms aus. Die Einteilchen-
Wellenfunktion  k ist eine Linearkombination aus der zum gelösten Molekül gehörenden
CGTO-Basis fig und der Atomorbitale fg, die das Lösemittel beschreiben:
 k(r) =
X
i
Lcik i(r) +
X

Dck (r): (5.17)
Die Entwicklungskoeffizienten
c
k
=

Lc
k
Dc
k

(5.18)
erhält man analog zu LCGTO bzw. LCAO durch die Lösung des Säkularproblems (3.67):
 
F   "k S

c
k
= 0: (5.19)
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Die Kohn-Sham- und die Überlappmatrizen haben die Struktur
F =

LLF LDF
DLF DDF

(5.20)
bzw.
S =
 
LLS LDS
DLS DDS
!
: (5.21)
"k bezeichnet die Einteilchenenergien. In dieser Nomenklatur bezeichnet LL den Matrix-
block, der zu Atomen in der mit LDA beschriebenen Region gehört und DDwird mit DFTB
beschrieben. Die Blöcke LD und DL sind durch Transponieren ineinander überführbar, da
die Überlapp- und Kohn-Sham-Matrizen insgesamt symmetrisch sind. Diese Blöcke bein-
halten die Wechselwirkung zwischen den Atomen der beiden Teilsysteme.
Das Säkularproblem (5.19) wird gelöst und die Eigenvektoren und -werte beschreiben
die Wellenfunktion und Einteilchenenergie des Einbettungssystems. Sollte es zu wesentli-
chem Ladungstransfer zwischen Region L und D kommen, muß die Rechnung selbstkonsi-
stent bzgl. der Ladungsdichte durchgeführt werden: Dazu werden die Mulliken-Ladungen
[Mul55] des DFTB-Bereiches D berechnet. Anschließend wird die LDA-Rechnung (L) ei-
nes insgesamt neutralen Systems im Feld der als Punktladungen aufgefaßten Mulliken-
Ladungen aus D wiederholt. Dieser Prozeß kann bis zur Selbstkonsistenz wiederholt wer-
den; für die meisten Anwendungen sollte aber ein Relaxationsschritt ausreichend sein.
Die Überlappmatrix
Der Matrixblock LLS wird wie in der LCGTO-LDA-Methode berechnet:
LLSij =


i
 j  : (5.22)
Die Dimension des MatrixblocksLLS ist daher (LNB  LNB) mit der Anzahl der CGTO-Ba-
sisfunktionen des gelösten MolekülsLNB. Der Anteil DDF wird wie in GTO-DFTB (siehe
5.1.2) berechnet: Die Atomorbitale  haben die Form (5.2) und die Matrixelemente werden
nach Gleichung (5.3) berechnet. Der Matrixblock hat die Dimension (DNB  DNB). Da GTO-
DFTB mit einer minimalen Valenzbasis arbeitet, ist die Anzahl der Basisfunktionen pro
Atom gering.
Die Strategie des Zerlegens von Atomorbitalen  in CGTO i wird wie in GTO-DFTB
auch bei der Berechnung des Blocks LDS angewandt:
LDSi =


i
   (5.23)
=
X
j
Dj


i
 j  : (5.24)
Hier bezeichnet
   wieder ein Atomorbital aus GTO-DFTB. Dieser rechteckige Matrix-
block wird wie in GTO-DFTB Atom-paarweise über alle CGTO berechnet. Die anschlie-
ßende ”Superkontraktion“ wird nur am Atom des Bereichs D ausgeführt. Aus Symmetrie-
gründen ist die Berechnung des MatrixblocksDLS nicht notwendig.
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Die Kohn-Sham-Matrix
Die Kohn-Sham-Matrix F hat die gleichen Symmetrieeigenschaften wie dieÜberlappma-
trix S. Der Kohn-Sham-Operator (3.25) wird - wie in LCGTO oder in GTO-DFTB - in seine
einzelnen Operator- und Potentialbestandteile zerlegt:
IF = T̂ + Veff(r) (5.25)
Die kinetische Energie wird - analog der Überlappmatrix - durch Einsetzen der Superkon-
traktion der Atomorbitale berechnet, ohne weitere Näherungen vorzunehmen:
LLTij =


i
   1
2
r
2
 j  (5.26)
LDTi =
X
j
Dj


i
   1
2
r
2
 j  und (5.27)
DDT =
X
i
X
j
DiDj


i
   1
2
r
2
 j  : (5.28)
Bei den Bestandteilen, die die Potentiale (und damit Dreizentrenterme) enthalten, wird wie
in DFTB approximiert:
V (r) = LV (r) + DV (r) (5.29)
= LVscf(r) +
DVeff(r) (5.30)
DVeff(r) ist das gleiche Potential wie in DFTB (siehe Abschnitt 4.2).
LVscf(r) ist das selbst-
konsistente Kohn-Sham-Potential der LDA-Rechnung. Angewandt auf das Gesamtsystem
bedeutet das, daß für Matrixelemente der Atome  und  gilt
DVeff(r) = 0 () ;   L (5.31)
LVscf(r) = 0 () ;   D: (5.32)
Die Teile der Kohn-Sham-Matrix LLF und DDF werden also als selbstkonsistentes Ergebnis
aus der LDA-Rechnung direkt übernommen bzw. genau wie in GTO-DFTB berechnet.
Der Teil LDF muß neu formuliert werden: Für den Anteil der Kernanziehungsintegrale
gilt in dieser Näherung
LDVext(r) =
LVext(r) +
DVext(r) (5.33)
=
 
 
X
L
Z
r

!
 
Z
r

( D) (5.34)
mit  L und  D. Im Bereich L werden also alle Dreizentrenterme berücksichtigt, im Be-
reich D wird innerhalb der DFTB-Näherung nur der Potentialbeitrag zum zur Basisfunkti-
on gehörenden Kern beachtet. Die analytische Berechnung der Matrixelemente dieses Ope-
rators ist unproblematisch.
Die Anteile des Hatree-PotentialsVH(r)und des Austauschkorrelationspotentials Vxc(r)
sind ebenso einfach auszudrücken, wenn die Ladungsdichte und das Austauschkorrela-
tionspotential als Entwicklung in Hilfsfunktionen vorliegen.
In GTO-DFTB ist dies der Fall, in AllChem - wie in den meisten LCGTO-Programmen
- wird die Ladungsdichte ebenso grundsätzlich durch Hilfsfunktionen ausgedrückt, um
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effizient die Gesamtenergie berechnen zu können. Das Hartree-Potential des Einbettungs-
verfahrens hat demnach die genäherte Form
LDVH(r) =
LVH(r) +
DVH(r) (5.35)
=
Z
L%(r0)
jr  r0j
d3r0 +
Z D%0

(r0

)
jr   r0

j
d3r0: (5.36)
Der Anteil L%(r) ist die selbstkonsistente Ladungsdichte der LDA-Region undD%0

(r) der
Anteil der (GTO-)DFTB-Anteil aus Gleichung (5.8).
Auf das Anpassen des Austauschkorrelationspotentials an Hilfsfunktionen wird ge-
wöhnlich in AllChem aus Genauigkeitsgründen verzichtet. Hier wird diese Darstellung
zur Beschreibung des Austauschkorrelationspotential auf GTO-DFTB-Niveau benötigt und
wieder eingeführt: Für das Austauschkorrelationspotential gilt entsprechend
LDVxc(r) =
LVxc(r) +
DV
()
xc (r): (5.37)
Diese Integrale sind unter Verwendung der in Abschnitt 5.1.3 hergeleiteten Formeln effizi-
ent analytisch berechenbar.
5.2.2 Die Berechnung der Gesamtenergie
Die Gesamtenergie des Systems ist - streng genommen - nach Formel (3.27) zu berechnen.
Wendet man aber konsequent die im DFTB-Konzept enthaltenen Näherungen an, erhält
man eine Formel, die eine numerische Integrationen zur Energieberechnung des Einbet-
tungssystems unnötig macht und somit die Methode erst anzuwenden erlaubt.
Angenommen, der Ladungstransfer zwischen Lösemittel und Molekül sei klein, kann
folgendermaßen argumentiert werden: Man wendet Formel (4.31) für das ganze System an
und erhält
Etot =
X
k
"knk +
DUrep +
LUrep +
LDUrep: (5.38)
Die Einteilchenenergien "k sind die Eigenwerte des Säkularproblems (5.19), nk bezeichnet
die Besetzungszahl der zum Eigenwert k, DUrep sei das repulsive Potential aus Gleichung
(4.31). Der Anteil LUrep ist der zu DUrep äquivalente Teil der reinen LDA-Rechnung:
LUrep = Etot  
X
k
L"k
Lnk (5.39)
=  
1
2
ZZ
L%(r)L%(r0)
jr  r0j
d3r d3r0 +
Z
L%(r)

Lxc(r)  
LVxc(r)

d3r
+
X
6=
1
2
ZZ
R
: (5.40)
Der Beitrag LDUrep wird auf dem DFTB-Niveau approximiert: Man nutzt die Tatsache
aus, daß das repulsive Potential kurzreichweitig ist: bei Elementen der zweiten Periode
gilt Urep < 3Å. Damit erfahren nur nächste und übernächste Nachbarn einen Beitrag. Ein
Nachteil dieses Vorgehens ist, daß u. U. einige Moleküle des Lösemittels in die LDA-Region
übernommen werden müssen, falls keine diatomaren Parameter für die Randatome zur
Verfügung stehen.
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5.2.3 Ausblick
Mit der kompatiblen Darstellung von DFTB in GTO-DFTB und dem DFT-Programm All-
Chem [KKLZ98] eröffnet sich ein weites Feld von methodischen und technischen Möglich-
keiten, die in Zukunft realisiert werden bzw. deren Realisierung in Arbeit ist. So kann GTO-
DFTB verwendet werden, um eine Startdichte für den scf-Prozeß des DFT-Programms zu
erstellen, der die Konvergenz des LDA-Programms erheblich beschleunigen kann.
Die Einbettungsmethode wurdei unter ungünstigen Voraussetzungen getestet: die ge-
mischten Matrixelemente (LD) wurden mit unterschiedlichen Basisfunktionen beschrie-
ben, da GTO-DFTB noch nicht verfügbar war. Um die Basisfunktionen so ähnlich wie mög-
lich zu wählen, konnte DFTB nur mit unkontrahiertem Potential (Vadd = 0) verwendet
werden und die Ergebnisse waren daher unzuverlässig. Um dieses Problem zu beheben,
wurde GTO-DFTB entwickelt.
Mit dieser Implementierung erscheint das Testen der oben vorgestellten Einbettungs-
methode unproblematisch. GTO-DFTB eröffnet weiterhin die Möglichkeit, Eigenschaften in
gleicher Art und Weise wie in LCGTO-Programmen zu berechnen. Als erste Anwendung
wurde die Berechnung der kernmagnetischen Abschirmungen realisiert, die im nächsten
Kapitel vorgestellt werden.
Eine weitere potentielle Anwendung wird die Berechnung der Start-Hessematrix, der
zweiten Ableitung der Energie nach den atomaren Koordinaten, zur beschleunigten Geo-
metrieoptimierung in DFT sein.

6 Die Berechnung der kernmagnetischen
Abschirmungen
Eines der wichtigsten analytischen Mittel zur Strukturbestimmung von Molekülen ist
die kernmagnetische Resonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance, NMR). Erste Ar-
beiten zur Kernresonanz an Protonen gehen auf das Jahr 1946 zurück [BHP46, PTP46]. Die
experimentelle Methodik und Technik wurde im Laufe der Zeit stark verbessert, so daß
die Analyse von NMR-Spektren heute eine Standardmethode zur Strukturaufklärung in
der Chemie, Biochemie, Physik, Medizin (Computertomographie) und neuerdings in der
Informatik (Quantencomputer) ist. NMR-Spektren enthalten eine Vielzahl von Informatio-
nen über die Struktur und Elektronenstruktur von Molekülen und sind daher zu deren
Charakterisierung besonders gut geeignet.
In diesem Kapitel werden zunächst die theoretischen Grundlagen der Berechnung der
kernmagnetischen Abschirmung dargestellt. Bei Anwesenheit eines äußeren Magnetfelds
B und somit eines Vektorpotentials Aext ist die herkömmliche Dichtefunktionaltheorie
[HK64, KS65] auf einen sogenannten Stromdichte-Funktional-Formalismus (current-density
functional theory, CDFT) [RC73] zu erweitern. Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels werden
die Grundzüge der CDFT beschrieben.
Eine Möglichkeit, die kernmagnetische Abschirmung mit Hilfe der CDFT zu berech-
nen, ist die störungstheoretische Behandlung der Wellenfunktion in Anwesenheit eines
schwachen äußeren Magnetfelds. In diesem Verfahren wird die linear durch das Magnet-
feld gestörte Wellenfunktion in eine sum-over-states (SOS), d. h. in unbesetzte Zustände aus
dem Spektrum des Hamiltonoperators, entwickelt. Diese Technik ist im dritten Abschnitt
erläutert.
Der verbleibende Teil des Kapitels beschreibt ein technisches Verfahren zur Berechnun-
gen der Abschirmungen und es wird die IGLO-SOS-DFTB-Methode vorgestellt.
6.1 Ein Molekül im Magnetfeld - eine phänomenologische
Betrachtung
Bringt man Moleküle in ein äußeres Magnetfeld B, schirmen die Elektronen das Feld ab
und die Kerne erfahren im statistischen Mittel ein von B verschiedenes Magnetfeld Bloc.
Für ein ungeordnetes System - z. B. eine Lösung oder ein Pulver - kann man
Bloc = (1   )B (6.1)
schreiben. Die Größe  ist die kernmagnetische Abschirmung. Sie bezeichnet die Ände-
rung des äußeren Magnetfelds durch die im Molekül befindlichen Elektronen am Ort des
Kerns .
Die Abschirmung wird experimentell als die sogenannte chemische Verschiebung (che-
mical shift, CS) gemessen, die auf eine Referenzabschirmung geeicht wird. Das Tetramethyl-
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silan (TMS) ist eine Standardsubstanz:
TMS
() :=
Bloc

 BTMS
BTMS
 TMS   : (6.2)
Bei der Umformung wurde ausgenutzt, daß das äußere Magnetfeld groß gegenüber der
Abschirmung (Größenordnung 100 ppm (parts per million)) ist. Die chemische Verschiebung
und die kernmagnetische Abschirmung werden in Einheiten von ppm angegeben.
Berücksichtigt man das Magnetfeld im Vielteilchen-Hamiltonoperator, nimmt er die
Form
IH =
X
k
1
2
IP2
k
+ Vext(r) +
X
k<l
1
jrk   rlj
(6.3)
an. Der Impulsoperator
IPk =  irk +
1
c
A ext(rk) (6.4)
enthält das Vektorpotential
A ext(rk) =
1
2
(
(B  r
k
) +
X



 (r
k
  R

)
)
: (6.5)


ist das kernmagnetische Moment des Kerns . Für das Vektorpotential wurde hier die
Coulombeichung
r A ext = 0 (6.6)
gewählt. Damit setzt sich der Hamiltonoperator aus dem feldfreien Anteil IH0 und zwei
durch das anwesende Magnetfeld hervorgerufene Terme IH1 und IH2 zusammen:
IH = IH0 + i IH1 + IH2: (6.7)
Die Terme IH1 und IH2 beschreiben den Einfluß des Magnetfelds B und des kernmagneti-
schen Moments 

des Kerns  am KernortR

und ergeben sich aus den Gleichungen (6.3),
(6.4) und (6.5):
IH1 =
X
k
Ih1k =
1
c
(B  r
k
)  rk +
Ih01kz }| {
1
c
X



 (r
k
 R

)
jr
k
 R

j
3
 rk (6.8)
IH2 =
X
k
Ih2k =
1
c2
(B  r
k
)2 +
1
c2
(B  r
k
) 
 X



 (r
k
 R

)
!
| {z }
Ih0
2k
: (6.9)
Aus diesen Gleichungen leitet sich die coupled Hartree-Fock-Theorie (CHF) [SPL63] ab. Für
die Feldenergie gilt
E =
X



Bloc(R

) (6.10)
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wobei Bloc(R

) das Magnetfeld am Kernort R

bezeichnet. Mit der Beziehung
Bloc(R) = (1   ) B: (6.11)
ergibt sich die Abschirmung in den kartesischen Komponenten u und v am Kernort :
()
uv
=
@2E
@(B)u@(

)v
: (6.12)
Durch Anwenden der Rayleigh-Schrödinger–Störungstheorie (RSPT) (siehe z. B. [SO89])
kann zur Berechnung der Abschirmung wahlweise die inB oder in den 

gestörte Wellen-
funktion verwendet werden. Aus praktischen Gründen verwendet man die erste Variante,
da sie außerdem die Berechnung der Abschirmung und der Suszeptibilität
uv =
@2E
@(B)u@(B)v
(6.13)
erlaubt.
6.2 Magnetische Eigenschaften in Abhängigkeit von der
Stromdichte
Die kernmagnetische Abschirmung läßt sich nach Gleichung (6.11) als Ableitung der u-
ten Komponente des induzierten nach der v-ten Komponente des angelegten Magnetfelds
schreiben:
uv =  
@
@(B)v
(Bloc)u: (6.14)
Der Abschirmtensor  vermittelt diesen Zusammenhang. Das induzierte Magnetfeld be-
rechnet sich aus der Stromdichte j nach dem Biot-Savart’schen Gesetz:
Bloc =
0
c
Z
j(r)R
R3
d3r (6.15)
mir R = jRj. Die Stromdichte nimmt in Anwesenheit eines äußeren Magnetfelds die Form
j(r) =
occX
k

i
2
( kr 

k
   
k
r k)  
1
c
A ext  k 

k

(6.16)
an. Die Stromdichte wird in eine Taylorreihe entwickelt:
j(B; r) = j
0
(r) + B
@j(r)
@B| {z }
j
1
(r)
+ : : : : (6.17)
Man wendet nun die RSPT an und entwickelt so Molekülorbitale, Einteilchenenergien und
Kohn-Sham-Operator nach dem äußeren Magnetfeld:
 k(B) =  k0 + iB   
k1
+ : : : (6.18)
"k(B) = "k0 + iB  "k1 + : : : (6.19)
IF(B) = IF0 + iB  IF1 + : : : (6.20)
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Die linear in B gestörte Stromdichte ergibt sich nun durch Einsetzen des Vektorpotentials
aus (6.5) und der Entwicklung für die Wellenfunktion (6.18) in Gleichung (6.16) mit an-
schließender Zusammenfassung aller Glieder, die linear in B sind:
B  j
1
(r) =
occ:X
k
B

 
k1

 r 
k0    

k0r
  k1

 
1
2c
(B  r) k0 

k0: (6.21)
Damit nimmt die Abschirmung durch Einsetzen der Stromdichte in Gleichung (6.11) fol-
gende Form an:
 =  
0
c
@
@B
Z B  j
1

R
R3
d3r: (6.22)
6.3 Die Stromdichtefunktionaltheorie
6.3.1 Ein verallgemeinertes Hohenberg-Kohn-Theorem
Nach dem Hohenberg-Kohn-Theorem [HK64] (siehe Abschnitt 3.2.1) ist die Grundzustands-
energie eines Systems ein eindeutiges Funktional der Dichte, welche durch ein skalares Po-
tential Vext(r) eindeutig festgelegt ist. Bei Anwesenheit eines äußeren Magnetfelds liegt ein
äußeres Vektorpotential, das durch Gleichung (6.5) gegeben ist, vor. Das Hohenberg-Kohn-
Theorem ist daher nicht mehr anzuwenden.
Das Vektorpotential modifiziert den feldfreien Impulsoperator:
IP0 =  ir  ! IP =  ir +
1
c
A ext(r) (6.23)
und damit die kinetische Energie des (Vielteilchen-) Systems
T̂0  ! T̂ =
X
k
1
2
IP2
k
=
X
k

 irk +
1
c
A ext(rk)
2
: (6.24)
Rajagopal und Callaway leiteten, ausgehend von einem vollrelativistischen Hamilton-
operator, ein verallgemeinertes Hohenberg-Kohn-Theorem her [RC73]. Die Gesamtenergie
des Grundzustands ist hier ein eindeutiges Funktional der Viererstromdichte J:
E[J(r)] =
1
c
Z
J(r)Aext

(r) d3r (6.25)
+ T̂0[J
(r)] +
1
c
Z 3X
=0
J(r)  a

(r) d3r + Exc[J(r)];
wobei der Anteil
1
c
Z 3X
=0
J(r)  a

(r) d3r (6.26)
dem Hartreeterm in der Kohn-Sham-Theorie entspricht. Dieser verallgemeinerte Hohen-
berg-Kohn-Formalismus wird Stromdichtefunktionaltheorie (current-density functional theo-
ry, CDFT) genannt.
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6.3.2 Effektive Einteilchengleichungen in der CDFT
Eschrig, Seifert und Ziesche leiteten mit dem Variationsprinzip den Kohn-Sham-Gleichun-
gen analoge Gleichungen in einer Dirac-Kohn-Sham-Formulierung her [ESZ85].
Projiziert man diese Gleichungen auf eine Darstellung mit dreikomponentigen Vekto-
ren, erhält man für den Grundzustand eines diamagnetischen Systems einen Satz gekop-
pelter Differentialgleichungen [Fri90]: 
1
2

IP0  
1
c
A eff
2
+ Veff
!
 k = "k k: (6.27)
Das effektive Potential
Veff = Vext + VH + Vxc (6.28)
ist über das Austauschkorrelationspotential implizit über die Stromdichte vom Vektorpo-
tential A ext abhängig:
Vxc = Vxc[ j ]: (6.29)
Ebenso enthält das effektive Vektorpotential Beiträge vom Hartreepotential a(r) und Aus-
tauschkorrelationspotential axc(r):
A eff = a+ axc + A ext (6.30)
Die Größe axc und das modifizierte Austauschkorrelationspotential Vxc[ j ] sind dabei nicht
bekannt. Versuche, eine realisierbare Darstellung für diese Beiträge zu erhalten, waren bis-
her wenig erfolgreich (siehe z. B. [LH99]).
6.3.3 Die Entkopplung der Einteilchengleichungen in der CDFT
Die Gleichungen (6.27) lassen sich in nullter Näherung für hinreichend kleine Magnetfelder
entkoppeln. Dabei werden alle Kopplungsterme vernachlässigt. Man setzt also
A ext >> a+ axc = 0 (6.31)
und vernachlässigt den Einfluß des Vektorpotentials auf das Austauschkorrelationspoten-
tial:
Vxc[ j ]  V
(0)
xc [%(r)]: (6.32)
Setzt man nun den Ausdruck für die linear in B gestörte Stromdichte (6.21) in Gleichung
(6.22) ein, erhält man für die kernmagnetische Abschirmung folgenden Ausdruck:
uv =
1
2c2
occX
k
D
 k0
 @
@(B)v

(B  r) (r  R)

u
  k0 E
 
2
c
occX
k
D
 k0
 ( ILR)u
jr  Rj3
 ( 
k1
)v
E
(6.33)
mit der Abkürzung
ILR =
1
i
(r  R) r: (6.34)
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Die Molekülorbitale  k0 werden mit einem ungestören Kohn-Sham-Operator berech-
net. Die explizite Darstellung der gestörten Wellenfunktion  
k1
wird im nächsten Ab-
schnitt angegeben. Diese entkoppelte Darstellung auf Grundlage der DFT wird als UP-
CDFT (uncoupled-perturbed CDFT) bezeichnet.
Der erste Teil aus Gleichung (6.33) ist ein Erwartungswert des ungestörten Grundzu-
stands und hat diamagnetischen Charakter:
dia
uv
=
1
2c2
occX
k
D
 k0
 @
@(B)v

(B  r) (r  R)

v
  k0 E : (6.35)
Der zweite Term ist komplex und enthält die in B gestörte Wellenfunktion. Er hat parama-
gnetischen Charakter:
para
uv
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2
c
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D
 k0
 ( ILR)u
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 ( 
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)v
E
: (6.36)
Für die nachfolgende Diskussion ist die Darstellung der Abschirmung in der soeben be-
schriebenen Summe
 = d + p (6.37)
von Vorteil. Diese Gleichungen haben die gleiche Form wie die direkt aus der Schrödinger-
gleichung mittels RSPT hergeleiteten, die in der CHF-Theorie verwendet werden [Kut80,
SK82].
6.3.4 Die Darstellung der gestörten Wellenfunktion
Im paramagnetischen Anteil des Abschirmtensors ist ein Integral über eine in B gestörte
Wellenfunktion  
k1
zu berechnen. Unter Benutzung der RSPT kann man  
k1
nach unbe-
setzten Zuständen der ungestörten Wellenfunktion  a0 entwickeln (siehe z.B. [SO89]):
( 
k1
)u =
X
a
 a0(Pka)u: (6.38)
Der Index a kennzeichnet ein unbesetztes Molekülorbital. Durch Anwenden der Störungs-
theorie erhält man die Entwicklungskoeffizienten P
ka
:
(P
ka
)u =


 a0
 ( 
k1
)u

=


 a0
 ( IFk1)u   k0 
"k0   "a0
: (6.39)
Der linear in B gestörte Kohn-Sham-Operator IF1 ist das Kohn-Sham-Analogon des Viel-
teilchen-Hamiltonoperators IHk1 aus der Entwicklung (6.20):
IF1 =  
1
2
(r r) =  
1
2
IL: (6.40)
Er ist vom Drehimpulsoperator IL abhängig.
In einer endlichen Basis nennt man diese Darstellung auch sum-over-states (SOS). Eine
ad hoc-Korrektur dieser SOS zur Beachtung der Kopplungseffekte ist von Malkin und Mit-
arbeitern vorgeschlagen worden [MMCS94]. Dabei werden die Energien der unbesetzten
Orbitale mit der sogenannten IVO-Technik (improved virtual orbitals) korrigiert.
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6.3.5 Der Eichursprung
In den letzten beiden Abschnitten wurden alle Gleichungen, die zur Berechnung der kern-
magnetischen Abschirmungen nötig sind, aufgestellt. In einer unendlichen Basis sind die
Ergebnisse von der Wahl des Eichursprungs invariant. Bei einer endlichen Basis hat die
Wahl des Eichursprungs einen großen Einfluß auf die berechneten Abschirmungen.
Für das äußere Vektorpotential wurde die Coulombeichung
rA ext = 0 (6.41)
gewählt. Diese Eichung ist nicht eindeutig. Das Vektorpotential kann um eine additive
Funktion f(r) mit verschwindendem Gradienten ohne Einfluß auf die physikalischen Ei-
genschaften des Systems verändert werden. Bei der Wahl eines konstanten Vektors R
G
für
f(r) nimmt das Vektorpotential die Form
A ext =
1
2
B  (r  R
G
) (6.42)
an. Im Spezialfall eines sphärischen Atoms, also beispielsweise eines Edelgasatoms, wird
die Abschirmung rein diamagnetisch, wenn der Kernort als Eichursprung gewählt wird.
Für die Lösung des Problems der Eichinvarianz gibt es in der Literatur drei Ansätze: Die
eichinvarianten Atomorbitale (gauge invariant atomic orbitals, GIAO) [Lon37, Dit72, Dit74]
sind der älteste Ansatz. 1969 schlug Stämmler [Stä69] die IGLO-Technik (individual gauge for
local orbitals) vor, die in dieser Arbeit verwendet und im nächsten Abschnitt erläutert wird.
Ein neues Konzept, das continuous transformations of origin of the current-density- (CTOCD-
) Verfahren stammt von Keith und Bader [KB93a, KB93b] und wurde von Zanasi et al.
[ZLMP95] zur Berechnung von Abschirmungen und Suszeptibilitäten weiterentwickelt. Im
nächsten Abschnitt wird gezeigt, wie man die Eichinvarianz mit der IGLO-Technik zur Ver-
besserung der berechneten Ergebnisse benutzen kann.
6.4 IGLO - Individuelle Eichung für lokale Orbitale
Im Fall von Molekülen ist es nicht so einfach wie bei sphärischen Atomen möglich, den pro-
blematischen paramagnetischen Teil der Abschirmung ”wegzueichen“. Ein erster Schritt
wäre es, für jedes Molekülorbital einen eigenen individuellen Eichursprung zu wählen. Da
die Molekülorbitale delokalisiert sind, ist es zweckmäßig, diese durch eine unitäre Transfor-
mation in lokalisierte Molekülorbitale (LMO) zu transformieren (siehe Abb. 6.1). Die LMO
haben eine Form, die sich nicht stark von sphärischen Orbitalen, die einen”natürlichen“
Eichursprung im Zentrum der Ladungsdichte besitzen, unterscheidet.
Die IGLO-Technik wurde von Stämmler erstmals vorgeschlagen [Stä69] und von Kut-
zelnigg und Schindler streng theoretisch abgeleitet [Kut80, SK82]. Im folgenden Abschnitt
wird diskutiert, wie sich die kernmagnetische Abschirmung bei Verwendung von indivi-
duell geeichten Orbitalen berechnen läßt. Im Abschnitt 6.4.2 wir dann die Transformation
der Molekülorbitale in lokale Orbitale beschrieben.
6.4.1 Unterschiedliche Eichtransformationen für unterschiedliche Orbitale
Eine Eichtransformation ändert die Phase der Wellenfunktion. Da hier für jedes Orbital k
eine individuelle Eichtransformation
k = k(rk; B) (6.43)
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R
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Abbildung 6.1: Individuell geeichte lokale Orbitale: In diesem Sauerstoffmolekül sind die Atomkerne durch
Punkte angedeutet. Zunächst liegt der Eichursprung im Koordinatenursprung. Valenzorbitale (äußere Linie)
sind stark delokalisiert und werden daher in lokale Orbitale (kleine Linie um die Valenzsriche) transformiert.
Diese entsprechen in gewisser Näherung dem Valenzstrichmodell für Bindungselektronen. Der Eichursprung
wird für jedes einzelne lokalisierte Orbital in dessen Ladungsschwerpunkt Rk (Kreuze) gelegt.
vorgenommen wird, transformieren sich die Orbitale f kg zu einem neuen Satz f'kg, die
durch
'k = e
ik k (6.44)
gegeben sind. k wird hier auch als ”Eichfunktion“ bezeichnet.
Multipliziert man die Kohn-Sham-Gleichungen mit diesem Phasenfaktor von links und
rechts, erhält man die transformierten Einteilchengleichungen:
~IFk'k = eik IFe ik'k (6.45)
=

IF + i[ IF;k]  
1
2
[[ IF;k];k] + : : :

'k (6.46)
= "k'k (6.47)
Dabei bezeichnen die eckigen Klammern Kommutatoren. Der Kohn-Sham-Operator IF aus
Gleichung (6.47) wird aus dem Satz der untransformierten Orbitale f kg gebildet. Diese
Konstruktion kann ebenfalls auf die Bestandteile des Kohn-Sham-Operators, also auf die
kinetische Energie, das externe, das Hartree- und das Austauschkorrelationspotential, an-
gewandt werden. Ebenso gilt sie für die vom Magnetfeld hervorgerufenen Operatoren Ih1
und Ih2 aus den Gleichungen (6.8) und (6.9).1 Immer, wenn Operatoren mit einer Tilde
gekennzeichnet sind, handelt es sich im folgenden um transformierte Operatoren. Die Dar-
stellung dieser transformierten Operatoren in einer Reihe soll im weiteren Verlauf dieses
Abschnittes folgendermaßen gekennzeichnet werden:
~IFk = ~IFk0 + i ~IFk1 + ~IFk2 + : : : (6.48)
Für alle diese Operatoren gilt, daß das nullte Glied dieser Entwicklung der ungestörte Ope-
rator ist, also für den Kohn-Sham-Operatorgilt:
IFk0 = IF =  
1
2
r
2 + Veff(r): (6.49)
1Der Indek k ist wegen der Kohn-Sham-Einteilchendarstellung weggelassen.
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Alle anderen Glieder der Entwicklung sind vom Eichursprung des Molekülorbitals  k ab-
hängig. Entwickelt man auch die transformierten Molekülorbitale
'k = 'k0 + i'k1 + 'k2 + : : : (6.50)
und beachtet, daß der untransformierte Term dem ungestörten Molekülorbital
'k0 =  k (6.51)
entspricht, ergibt sich durch Anwenden der RSPT
( IF0   "k)'k1 + ~IFk1'k0 = 0: (6.52)
Aus der Orthogonalität der kanonischen Molekülorbitale folgt


 k
  l  = D 'k  ei(l k)  'l E = kl: (6.53)
Einsetzen der Entwicklung (6.50) unter Beachtung der Orthogonalität der untransformier-
ten Orbitale liefert


'k0
 'k1  = 0: (6.54)
Die Wahl der speziellen Form
k(r) =
1
2c
(R
k
B)  r (6.55)
für die Eichfunktionen führt zu einem Verschieben des Eichursprungs. Die Operatoren aus
(6.8) und (6.9) werden nun in der Kohn-Sham-Darstellung als Einteilchen-Operatoren ge-
schrieben und der Index k wird daher für die Elektronenkoordinaten nicht benötigt. Der
Index wird jedoch für die Bezeichnung des MO-abhängigen Eichursprungs R
k
benutzt und
die entsprechenden Operatoren werden daher gegebenenfalls mit dem Index k belassen.
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Für die Eichtransformation wird hier die Verschiebung des Eichursprungs in den Ladungs-
schwerpunkt des Molekülorbitals R
k
gewählt, es sind aber auch aufwendigere Möglich-
keiten diskutiert worden [Sad75, Yar76]. Durch die individuelle Wahl des Ladungsschwer-
punkts der einzelnen Molekülorbitale läßt sich die Abschirmung wesentlich einfacher be-
stimmen als in einem gemeinsamen Eichursprung für alle Orbitale.
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Die so gewonnen Gleichungen können in der UP-CDFT in den Ausdruck für die kern-
magnetische Abschirmung (6.33) eingesetzt werden:
   B = 2
(X
k
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   2X
a


'k0
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 'a0 
)
: (6.61)
Nach einigen Umformungen ergibt sich, äquivalent zur Gleichung (6.35), ein diamagneti-
scher Term
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mit dem Ausdruck
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für den paramagnetischen Anteil erhält man
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und
IL = (r  R)r: (6.66)
Dabei wurde die sum-over-states angewandt. Die Projektoren P
ak
lassen sich wie in (6.39)
berechnen und haben hier die Form
(P
ak
)v =  
1
2c
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(6.67)
ILk = (r  Rk) r: (6.68)
Schließlich entsteht noch ein dritter Term, der durch die Nichtorthogonalität der trans-
formierten Molekülorbitale aus Gleichung (6.53) entsteht:
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6.4.2 Die Lokalisierung der Molekülorbitale
Die Anwendungen der individuellen Eichtransformationen auf die Molekülorbitale sind
erst dann effizient, wenn man anstatt der kanonischen Orbitale einen Satz von lokalisierten
Orbitalen verwendet.
Eigenfunktionen eines Operators, also beispielsweise die Kohn-Sham-Orbitale bzw. die
HF-Wellenfunktionen in einer Eindeterminantendarstellung,
f i; i = 1; : : :Ng (6.70)
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sind invariant gegenüber einer unitären Transformation U der besetzten Orbitale:
 i0  = NX
j=1
U ij
 j  (6.71)
UU y = 1: (6.72)
In diesem Kapitel wird wieder die Diracsche Bra/Ket-Schreibweise benutzt. Das Ziel ei-
nes Lokalisierungsverfahrens ist es, einen transformierten Satz von Orbitalen f
 i0  g zu
finden, der das jeweilige Lokalisierungskriterium erfüllt. Es wird nun die Schreibweise

ij
 
  kl  = Z  
i
(r1) j(r1)
(r1; r2) 

k
(r2) l(r2) d
3r1 d3r2 (6.73)
mit dem Zweielektronen-Operator 
 gewählt. In dieser Arbeit wird sich für die Lokalisie-
rung von Foster und Boys [FB60] entschieden. Sie beruht auf der Minimierung der räumli-
chen Ausdehnung der Molekülorbitale
Bf ig =
NX
i


ii
 
  ii  mit (6.74)

(r1; r2) = (r1   r2)
2: (6.75)
Dieses Verfahren gibt eine starke Lokalisierung und ist relativ effizient, da es nur Einelek-
tron-Operatoren 
 verwendet. Es kann in zwei äquivalente Formen überführt werden:
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Dabei sind die Ausdrücke
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i
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benutzt worden. Da die Summen in den Gleichnungen (6.77) und (6.78) als Spuren inva-
riant gegenüber unitären Transformationen sind, kann die Minimierung von B entweder
auf die Maximierung der Ladungsdichte der Orbitale (B1) oder auf die Maximierung der
Abstandsquadrate vom Koordinatenursprung (B2) zurückgeführt werden.
Diese Maximierungen sind iterative Prozesse, deren numerischer Aufand mit der drit-
ten Potenz der Teilchenzahl wächst. Der in [FB60] angegebene Iterationsalgorithmus beruht
auf aufeinanderfolgende paarweise Orbitaldrehungen und Orbitalvertauschungen, analog
zum Jacobi-Verfahren zur Lösung eines Eigenwertproblems. Dieses Verfahren kann bei ent-
arteten Molekülorbitalen, wie sie häufig im ausgedehnten -System von Fullerenen zu fin-
den sind, ein schlechtes Konvergenzverhalten zeigen.
Pipek und Mezey schlagen eine Korrektur dieses Algorithmus vor [PM89], die in dieser
Arbeit angewandt wurde: wenn zwei Molekülorbitale nahe an der gesuchten Lösung lie-
gen, werden sie nicht mehr vertauscht. Die Konvergenz des Verfahrens konnte mit dieser
Technik beschleunigt werden.
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6.4.3 Die Abschirmung mit DFT-SOS-IGLO
Das vorrangige Ziel der Einführung der IGLO-Technik war es, eine rasche Konvergenz der
verwendeten Basis zu erreichen und so gute Ergebnisse für die Abschirmungen zu erzielen.
Die IGLO-Methode ist ursprünglich für das CHF-Verfahren entwickelt worden. Es wur-
de gezeigt, daß schon Rechnungen mit relativ kleinen Basissätzen sehr gute Ergebnisse
liefern [SK82]. Malkin et al. übernahmen die Technik für Berechnungen von Abschirmun-
gen mit einem DFT-Verfahren [MMS93]. Diese zunächst ungekoppelte Adaptierung wurde
später durch die IVO-Technik verbessert und die berechneten Abschirmungen waren mit
denen des CHF-Verfahrens vergleichbar [MMCS94].
Eine wichtige Rolle bei den Rechnungen spielen die Basissätze. Auch wenn die IGLO-
Technik die Reduzierung der Anzahl der Basisfunktionen erlaubt, ist die nötige Anzahl
immer noch sehr groß im Vergleich zu der zur Beschreibung des ungestörten Grundzu-
stands notwendigen. Die gestörte Wellenfunktion wird im wesentlichen über Drehimpuls-
operatoren bestimmt. Daher sollten die Entwicklungsfunktionen Drehimpulse von l 6= 0
in dekontrahierter Form enthalten. Die Anwesenheit von Polarisationsfunktionen ist nicht
notwendig. Die besten Ergebnisse erzielt man bei Anwendung der in der Gruppe von Kut-
zelnigg optimierten IGLO-II- und IGLO-III-Basissätze [KFS90]. Der Einfluß der Größe und
der Art der Basis auf die Abschirmung des Methan-Moleküls wird im Anhang B diskutiert.
In dieser Arbeit wurden 13C-NMR-Spektren vom C36-Molekül mit der DFT-SOS-IGLO-
Methode berechnet (siehe Abschnitt 9.1). Zur Berechnung von großen Strukturen wie z. B.
den experimentell charakterisierten Fullerenen ist diese Technik zu aufwendig. Daher wur-
de die SOS-IGLO-Technik auf die mit der DFTB-Methode berechneten Molekülorbitale an-
gewandt.
6.5 Berechnung der kernmagnetischen Abschirmungen mit
DFTB-SOS-IGLO
Die Methodik ist weitestgehend identisch mit der von NMR-Berechnungen mit DFT-SOS-
IGLO: aus den Molelülorbitalen von DFTB werden mit Hilfe des deMon-NMR-Pakets die
Abschirmungen berechnet. Die LMO werden nach der Methode von Foster und Boys [FB60]
iterativ gebildet, wobei alle Valenzorbitale in einer gemeinsamen Gruppe lokalisiert wer-
den.
Die Qualität der Parametrisierung von GTO-DFTB ist nicht ohne Einfluß auf die Qua-
lität der Abschirmkonstanten. Insbesondere die Güte der unbesetzten Zustände wird von
der Güte der Hilfsbasis zur Darstellung der Ladungsdichte beeinflußt. Im Kapitel 10 wird
die Erstellung der Parameter für Kohlenstoff und Wasserstoff beschrieben. Anschließend
werden Testrechnungen an kleinen Molekülen diskutiert und das C60-Molekül und sein
Dimer zu Testzwecken untersucht. Im Kapitel 11 werden die chemischen Verschiebungen
aller experimentell mit 13C-NMR charakterisierten Fullerene von C60 bis C84 sowie der C60-
und C36-Dimere berechnet und mit experimentellen Spektren verglichen.
Teil II
Tests und Anwendungen

7 Test der DFTB-Methode für Fullerene
Zum Test der Methode werden zwei Sätze von Fullerenisomeren untersucht: Die 40
Fullene von C40 und die 24 IPR-Fullerene von C84. Für das erste Beispiel werden in Zusam-
menarbeit mit anderen Arbeitgruppen Geometrieoptimierungen mit zahlreichen Methoden
durchgeführt. Diese enthalten neben DFTB empirische Potentiale (Kraftfelder), andere se-
miempirische Methoden, Hartree-Fock, DFT und eine Hybridmethode. Es werden die rela-
tiven Energien verglichen und darüber hinaus wird getestet, ob man DFTB nicht durch eine
weniger aufwendige Kraftfeldmethode ersetzen könnte, wenn man nur an Voroptimierun-
gen für anschließende ab initio-Rechnungen interessiert ist [ADF+99].
Im zweiten Test werden die 24 IPR-Isomere von C84 untersucht. Im Experiment werden
ein Isomer mit D2- und eins mit D2d-Symmetrie charakterisiert. In einer neueren Arbeit
[TAP+99] werden noch weitere Isomere mit der Symmetrie C2, D6h und D3d gewonnen.
In den vergangenen Jahren war C84 Gegenstand kontroverser Diskussionen in der Li-
teratur [KNW+92, WSKA93, TLA+93, MFT+92, SRKA93] und zahlreiche Gruppen haben
diese Isomere daher mit verschiedensten Methoden untersucht [BKT+92, ZWH92a, RR91,
Rag92, NKNA99]. Die Literatur bietet daher reichhaltiges Datenmaterial, das mit DFTB-
Rechnungen verglichen werden kann.
7.1 Test der DFTB-Methode an C40: Die relativen Energien und
Geometrien
Es gibt 40 klassische Fullerenisomere von C40 [FM95]. In diesem Test und im weiteren Ver-
lauf dieser Arbeit wirde die DFTB-Methode [SPF96] in der Parametrisierung [PFK+95] ver-
wendet. Eine weitere semiempirische Methode, das QCFF/PI-Verfahren (quantum-consistent
force-field / ) [WK72], wird in dieser Arbeit häufiger zu Vergleichen herangezogen. Es kom-
biniert ein selbstkonsistente Berechnung des -Elektronensystems mit einem klassischen
harmonischen und anharmonischen Potential für die -Bindungen. Die in der -Rechnung
verwendeten Matrixelemente sind Funktionen des Abstands, der Bindungswinkel und der
dihedralen Winkel. Diese beiden Methhoden werden mit zahlreichen anderen Verfahren
verglichen [ADF+99]. Die C40-Fullerene bieten sich für diese Studie an, da sie mit 40 Isome-
ren einen nicht zu kleinen Testsatz liefern, der - wenn auch mit erheblichem Aufwand - auf
hohem theoretischen Niveau untersucht werden kann.
Als potentielle Kandidaten für sehr effiziente Berechnungen von Gleichgewichtsstruk-
turen werden Kraftfeldverfahren, also Methoden mit empirischen Potentialen, verwendet.
Das Tersoff-Potential [Ter86] hat sich in Untersuchungen von großen Kohlenstoffstruktu-
ren, z. B. von Graphit, bewährt. Weiterhin werden das Kraftfeld von Brenner [Bre90, Bre92]
und das im Moleküldesign-Paket DTMM [CAL94] enthaltene Kraftfeld berücksichtigt. Ne-
ben dem in dieser Arbeit häufig zu Vergleichen herangezogenen QCFF/PI-Verfahren wer-
den die in MOPAC [Ste98] enthaltene MNDO-Methode und ihre Varianten AM1 und PM3
als Vertreter der HF-ähnlichen semiempirischen Verfahren gewählt. Die Zuverlässigkeit
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dieser Resultate wird an first principles-Methoden aus Gaussian [FTS+95] getestet: Hier wer-
den die HF-Methode mit einem komfortablen Basissatz (6-31 G), die DFT-Methoden LDA
und GGA sowie die Hybridmethode B3LYP gewählt. Die DFT- und Hybridmethoden wer-
den aus rechentechnischen Gründen nur in einer minimalen STO-3G-Basis gerechnet.
Alle Geometrien wurden innerhalb der angegebenen Methode optimiert. Die Struktu-
ren der Isomere sind in den Abbildungen 7.1 und 7.2 abgebildet. Die berechneten Grund-
1 (D5d) 786.3 2 (C2) 523.8 3 (D2) 638.9 4 (C1) 444.5 5 (Cs) 359.8
6 (C1) 314.0 7 (Cs) 451.4 8 (C2v) 373.7 9 (C2) 246.7 10 (C1) 240.6
11 (C2) 511.3 12 (C1) 258.0 13 (Cs) 256.3 14 (Cs) 161.0 15 (C2) 213.3
16 (C2) 242.6 17 (C1) 213.1 18 (C2) 366.4 19 (C2) 251.2 20 (C3v) 231.3
Abbildung 7.1: Strukturen von C40 (I): Die ersten 20 der 40 klassischen C40-Fullerene, optimiert mit der
DFTB-Methode, sind hier abgebildet. Sie sind nach der Spiralnomenklatur indiziert [FM95]. In den Klam-
mern ist die Punktgruppe und die relative Energie zum stabilsten Isomer 40:38 in der DFTB-Methode ange-
geben (in kJ mol 1).
zustandsenergien sind in Tabelle 7.1 tabelliert und in Abbildung 7.3 grafisch dargestellt.
Empirische Potentiale - Kraftfelder
Wie man in Abb. 7.3 erkennt, sind DTMM und das Tersoff-Potential für energetische Un-
tersuchungen kleiner Fullerene nicht geeignet: Die relativen Energien sind so ungenau, daß
die korrekte Reihenfolge der Isomere nicht wiedergegeben wird. Das Brenner-Potential ist
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21 (C2) 186.7 22 (C1) 174.7 23 (C2) 331.1 24 (Cs) 103.5 25 (C2) 181.9
26 (C1) 94.9 27 (C2) 180.4 28 (Cs) 228.1 29 (C2) 85.6 30 (C3) 165.5
31 (Cs) 65.1 32 (D2) 359.2 33 (D2h) 416.7 34 (C1) 211.8 35 (C2) 184.8
36 (C2) 161.3 37 (C2v) 132.3 38 (D2) 0.0 39 (D5d) 53.5 40 (Td) 143.0
Abbildung 7.2: Strukturen von C40 (II): Die restlichen 20 der 40 klassischen C40-Fullerene sind hier abge-
bildet. Die Konventionen können Abb. 7.1 entnommen werden.
zuverlässiger und identifiziert in Übereinstimmung mit den quantenmechanischen Me-
thoden das Isomer 40:38 als das stabilste des Satzes. Da die elektronischen Veränderun-
gen, die durch die starke Krümmung der kleinen Fullerene entstehen, in Kraftfeldern nicht
berücksichtigt werden können, haben sie im Trend zu kleine relative Energien. Das Brenner-
Potential ist das zuverlässigste empirische Potential und könnte für orientierende Rechnun-
gen angewandt werden.
Semiempirische Verfahren
Die HF-ähnlichen semiempirischen Verfahren unterscheiden sich im Trend nur unwesent-
lich. PM3 gibt die kleinsten, MNDO die größten Relativenergien zum stabilsten Isomer des
Satzes innerhalb der Methode an. Die Relativenergien aller Verfahren sind in guter quan-
titativer Übereinstimmung mit den HF-Energien. Ausnahmen sind die drei Isomere 40:6,
40:15 und 40:35, deren energetische Reihenfolge nicht mit der von HF übereinstimmt.
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Abbildung 7.3: Relative Energien von klassischen C40-Fullerenen (I): Die 40 Isomere des C40-Fullerens
wurden mit empirischen Potentialen (Rauten), semiempirischen Methoden (Quadrate), und first principles-
Methoden wie Hartree-Fock und DFT (Kreise) untersucht. Ausgefüllte Symbole indizieren DFT-Verfahren.
first principles-Methoden
Die first principles-Methoden zeigen einen sehr einheitlichen Trend. Die relativen Energien
der DFT-Methoden liegen dabei unter denen des HF-Verfahrens, die Hybridmethode liefert
erwartungsgemäß Relativenergien, die zwischen denen von HF und DFT liegen. LDA und
GGA sind weitestgehend identisch - einziger Unterschied ist das Isomer 40:35, bei dem auf-
grund seines offenschaligen Charakters Konvergenzprobleme auftreten. Unterschiede im
Verlauf der HF- und der anderen Kurven, etwa bei den Isomeren 40:33 und 40:35, schließen
auf die unzureichende Basis in den Rechnungen mit DFT- und Hybridmethoden hin.
DFTB im Vergleich mit DFT
Die Relativenergien von DFTB liegen in quantitativer Übereinstimmung mit denen von
DFT, sowohl in LDA als auch in GGA. Einzige Differenzen gibt es bei den Isomeren 40:10
und 40:20, wo die relative Stabilität nicht richtig wiedergegeben wird, die Energiedifferen-
zen aber klein sind. Die mit DFTB und DFT berechneten Relativenergien sind grundsätzlich
sehr ähnlich, wogegen zu den mit B3LYP oder HF berechneten gewisse Unterschiede beste-
hen (siehe Abbildung 7.3). Die Relativenergien von DFTB und LDA sind im Diagramm 7.5
gegeneinander aufgetragen.
Die DFTB-Geometrien wurden einem weiteren Test unterzogen: Die Gesamtenergie des
gesamten Satzes wurde auf der optimierten Geometrie des Tersoff-Potentials, von DFTB
und von LDA berechnet. Im folgenden wird die Gaussian-Nomenklatur verwendet: LDA/-
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Isomer
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Abbildung 7.4: Relative Energien von klassischen C40-Fullerenen (II): Die gleichen Daten wie in Abb. 7.3
sind hier alternativ dargestellt: Dabei sind die Graphen der einzelnen Methoden jeweils um 500 kJ mol 1
verschoben. Der Pfeil gibt eine Energie von 1000 kJ mol 1 an.
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Abbildung 7.5: Vergleich der Relativenergien von DFTB (ED) und LDA (EL) (links) sowie QCFF/PI
(EQ) und HF (EHF (rechts). Die Details zu den Rechnungen können dem Text entnommen werden. Es sind
die Regressionsgeraden ( EL = (1:084  0:017)ED   (0:303  3:961) kJ mol 1, r = 0.997 und EHF =
(1:087 0:017)EQ + (8:718 6:324) kJ mol 1, r = 0.995) eingezeichnet.
/DFTB bedeutet hier, daß die Energie in LDA mit einer eingefrorenen Geometrie, die vor-
her mit DFTB optimiert wurde, berechnet wird [FTS+95]. Bei den LDA//LDA-Rechnungen
unterscheidet sich das Austauschkorrelationspotential geringfügig: Die Geometrie wurde
mit dem Austauschkorrelationspotential SVWN5 aus Gaussian [FTS+95] optimiert, die Ver-
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gleichsenergie mit AllChem [KKLZ98] und einem VWN-Potential [VWN80] erhalten. In bei-
den Fällen wurde der STO-3G Basissatz verwendet. Abbildung 7.6 zeigt die so berechneten
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Abbildung 7.6: LDA-Gesamtenergie der 40 C40-Fullerene in den Geometrien von TERSOFF (Quadrate),
DFTB (Kreise) und LDA (Rauten). Offene Symbole bezeichnen in der LDA offenschalige Strukturen.
Gesamtenergien. Die mittlere Differenz der Gesamtenergien der Isomere beträgt in LDA/-
/DFTB 39 kJ mol 1und die Kurven verlaufen weitgehend parallel.
Im Gegensatz dazu liefert das Tersoff-Potential eine Vielzahl von Strukturen, die Kon-
vergenzprobleme aufweisen. Grund dafür sind systematisch zu große Bindungslängen. Die
Relativenergien von LDA//TERSOFF sind in ähnlicher Qualität wie die von LDA//LDA
bzw. LDA//DFTB, jedoch ist die Gesamtenergie im Mittel um etwa 350 kJ mol 1 höher
als in LDA//LDA. Die wesentliche Schwäche der Tersoff-Geometrien liegt darin, daß de-
ren Elektronenstrukturen in LDA nicht eindeutig sind. Eine weitere Unsicherheit stellen die
kleinen Relativenergien der Isomere bei Verwendung des Tersoff-Potentials dar, die auf eine
wesentlich flachere PES hinweisen. Man läuft daher Gefahr, bei der Verwendung des Ter-
soffpotentials in der Geometrieoptimierung das angestrebte lokale Minimum zu verfehlen
und in ein anderes Minimum der Tersoff-PES zu konvergieren.
DFTB qualifiziert sich mit diesem ausführlichen Test als effizientes Verfahren, dessen
Geometrien denen von DFT-LDA-Rechnungen sehr ähnlich sind und dessen relative Ener-
gien zuverlässige Kriterien für die Stabilität der berechneten Kohlenstoffcluster sind.
QCFF/PI im Vergleich mit Hartree-Fock
Die mit dem QCFF/PI-Verfahren berechneten Werte liegen in guterÜbereinstimmung mit
denen von HF und den HF-ähnlichen semiempirischen Methoden. Die Differenzen zwi-
schen QCFF/PI und HF sind etwas größer als die von DFTB und DFT, die Korrelation ist
aber immer noch sehr gut (siehe Abb. 7.5).
Die DFTB- und die QCFF/PI-Methode können durch diesen umfassenden Test als effi-
ziente Verfahren zur Berechnung einer Vielzahl von Isomerenstrukturen eingesetzt werden.
Da die Methoden für den gesamten Satz von klassischen C40-Isomeren mit unterschiedli-
cher Anzahl benachbarter Fünfecke und teilweise mit offenschaligen Stukturen zuverlässi-
ge Ergebnisse liefern, können für andere Kohlenstoffcluster Resultate ähnlicher Qualität
erwartet werden.
7.1 Test der DFTB-Methode an C40: Die relativen Energien und Geometrien 83
empirisch semiempirisch HF DFTB DFT Hybrid
EMM ET EB EQ EM EA EP EHF ED EL EBL EB3L
1 416 179 324 943 1027 1033 935 1048 786 868 855 973
2 280 207 251 587 662 678 611 658 524 549 536 609
3 339 190 287 799 809 811 737 834 639 723 703 781
4 163 194 225 500 571 587 525 557 445 467 457 516
5 184 121 167 393 445 452 406 444 360 391 383 426
6 163 91 144 407 459 474 427 435 314 348 345 398
7 217 165 219 523 604 633 570 598 451 475 465 542
8 188 60 161 513 575 589 532 538 374 424 424 499
9 120 58 110 272 310 316 282 305 247 262 257 284
10 132 92 123 339 385 404 365 350 241 260 259 305
11 259 289 272 577 651 687 615 629 511 533 517 578
12 124 81 120 292 340 354 317 334 258 276 270 309
13 128 89 119 336 401 420 382 375 256 279 276 323
14 67 -1 62 238 278 293 263 251 161 196 196 233
15 75 35 81 306 365 390 354 307 213 228 227 270
16 95 18 97 316 363 386 345 350 243 268 268 325
17 94 21 95 289 349 372 333 331 213 239 236 282
18 182 172 199 389 483 513 459 464 366 378 370 429
19 96 13 101 307 363 382 342 354 251 289 284 325
20 89 49 70 338 390 412 389 377 231 248 285 340
21 94 51 89 297 334 365 335 309 187 199 201 325
22 85 49 79 234 277 293 265 262 175 197 196 233
23 175 212 185 378 437 466 422 432 331 336 329 382
24 41 11 38 174 206 216 199 187 104 133 134 165
25 88 54 92 249 301 321 289 276 182 188 188 228
26 40 18 41 152 181 191 173 167 95 111 112 138
27 79 53 77 238 239 259 236 252 180 201 218 246
28 114 143 126 214 267 283 254 264 228 236 230 260
29 27 -28 29 134 155 168 154 144 86 92 95 124
30 61 -11 65 263 334 340 312 293 166 160 230 244
31 23 -24 26 72 98 106 94 87 65 71 70 83
32 161 107 158 437 510 540 488 506 359 406 398 461
33 203 203 220 400 501 530 478 501 417 439 428 494
34 101 117 107 250 296 317 285 286 212 227 222 256
35 52 66 61 249 293 324 300 242 185 (194) 215 265
36 51 77 54 156 184 209 191 205 161 175 168 192
37 68 118 72 119 140 154 138 147 132 135 129 141
38 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
39 31 92 40 33 42 41 37 46 54 53 51 55
40 38 -39 48 147 195 218 194 181 143 164 156 178
Tabelle 7.1: Relative Energien von klassischen C40-Fullerenen: Die 40 Isomere des C40-Fullerens wurden
mit empirischen Potentialen, semiempirischen und first principles-Methoden wie HF, DFT und der Hybrid-
methode B3LYP untersucht. Die relativen Energien EMethode der in der angegebenen Methode optimierten
Strukturen sind relativ zu 40:38 und in kJ mol 1 angegeben. Es wurden folgende Methoden tabelliert (in
Klammern ist der verwendete Basissatz angegeben):
Empirische Potentiale: MM: DTMM [CAL94], T: Tersoff [Ter86], B: Brenner [Bre90, Bre92];
semiempirische Methoden: Q: QCFF/PI [WK72], M: MNDO, A: AM1, P: PM3 (alle [Ste98]);
first principles: HF: Hartree-Fock (6-31G), L: LDA [VWN80] (STO-3G [HSP69]), BL: GGA [Bec88,
LYP88] (STO-3G), B3L: Hybridverfahren [Bec93, LYP88] (STO-3G);
sowie D: DFTB [SPF96, PFK+95]. Der Wert in Klammern (40:35 in LDA) bezeichnet ein offenschaliges
System.
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7.2 Die Isomere von C84
Es können 24 IPR-Isomere von C84 konstruiert werden [FM95]. Dieser Satz wurde von ver-
schiedenen Arbeitsgruppen mit unterschiedlichen Methoden untersucht und es ist in der
Literatur daher eine große Menge an Daten vorhanden, die mit denen der DFTB-Methode
verglichen werden können. Damit bietet sich dieses Fulleren als Testsatz für große Fullerene
an.
Im Experiment werden ein D2- und ein D2d-Isomer nachgewiesen [KNW+92, TLA+93].
Durch das 13C-NMR-Spektrum kann das D2d-Isomer als 84:23 identifiziert werden, für das
D2-Isomer gibt es vier Isomere, die bei gleicher Symmetrie ein 13C-NMR-Spektrum mit je
21 Signalen gleicher Intensität aufweisen würden. Wakabayashi et al. geben kinetische Ar-
gumente dafür an, daß es sich hier um Isomer 84:5 handelt [WSKA93], Manolopoulos et al.
geben energetische, strukturelle, und statistische Gründe an, daß von der Existenz von 84:22
ausgegangen werden kann [MFT+92]. Mit einer Berechnung der chemischen Verschiebung
dieser Isomere kann diese Frage beantwortet werden (siehe [SRKA93, HSFZ99] und Ab-
schnitt 11.3.4). Kürzlich berichteten Tagmatarchis et al. von der Existenz dreier weiterer
C84-Fullerene [TAP+99]. Es wurden die Isomere D6h (84:24) und D3d (83:19) und vermut-
lich ein unidentifiziertes C2-Isomer hergestellt und die 13C-NMR- und UV/Vis-Spektren
aufgenommen. Berechnungen zur kernmagnetischen Resonanz werden im Abschnitt 11.3.4
präsentiert.
Die DFTB-Methode [SPF96, PFK+95] wurde anhand aller 24 IPR-Isomere des C84-Mo-
leküls erstmals für einen größeren Satz von IPR-Fullerenen getestet, nachdem die Methode
bei Rechnungen mit C60 und C70 sehr gute Ergebnisse lieferte.
Die 24 Isomere wurden in der Geometrie optimiert. Die optimierten Strukturen sind in
Abb. 7.8 dargestellt. Wenn verfügbar, wurden die Relativenergien mit Literaturdaten vergli-
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Abbildung 7.7: Links: Die Konstruktion des  orbital axis vector (POAV1): Die gestrichelte Linie steht
im gleichen Winkel  zu allen Bindungen des Aufatoms zu den nächsten Nachbarn. Für den POAV1 gilt
dann POAV1 =  - 900.
Rechts: Korrelation der POAV1 berechnet mit DFTB und mit GGA (Funktional: B-PD86 [Bec88, Per86]
und einer 3-21G Basis [Büh99, HBF99]. Die Regressionsgerade hat die Form POAV 1GGA=0 = (1:031 
0:009)POAV 1DFTB   (0:316 0:089) mit einem Korreltionskoeffizienten von r = 0:998.
chen (siehe Tab. 7.2). In allen verwendeten Methoden sind die Isomere 80:22 und 80:23 qua-
si isoenergetisch mit einer Energiedifferenz von weniger als 5 kJ mol 1. Die DFTB-Methode
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Isomer G ED EG EHF EaHF EM EA EP EM ET
84:1 D2 229.0 241.4 214.6 191.6 96.7 182.5
84:2 C2 145.7 169.0 150.6 135.1 74.1
84:3 Cs 104.4 145.6 146.4 142.7 110.5
84:4 D2d 67.1 41.4 93.3 90.4 84.1 74.9 63.6
84:5 D2 66.3 97.9 96.7 85.8 78.7 50.2
84:6 C2v 67.5 82.8 70.7 60.7 56.5 34.7
84:7 C2v 88.4 97.9 61.5 100.0 65.3
84:8 C2 75.0 125.5 132.2 126.8 85.4
84:9 C2 94.0 126.8 136.8 130.5 90.4
84:10 Cs 81.3 143.9 173.6 153.6 113.0
84:11 C2 34.7 39.3 34.7 31.4 28.5 17.2 25.4
84:12 C1 43.0 72.8 51.0 55.2 52.7 36.8
84:13 C2 87.1 102.9 110.0 105.4 76.6
84:14 Cs 65.7 71.5 70.3 64.4 56.9 31.8
84:15 Cs 40.8 70.3 51.5 54.0 51.9 34.3
84:16 Cs 37.7 31.4 32.2 31.4 27.2 13.8
84:17 C2v 87.9 82.8 87.4 79.5 49.8
84:18 C2v 74.7 61.9 63.6 61.9 52.3 25.5
84:19 D3d 41.8 42.3 40.2 33.5 31.8 28.9 15.5
84:20 Td 144.9 100.8 126.4 129.3 125.5 106.3 55.6 118.1
84:21 D2 55.1 107.9 68.6 78.7 77.4 55.6
84:22 D2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
84:23 D2d 1.5 -1.3 -5.9 -1.7 -1.7 -1.7 -1.7 -1.3 3.2
84:24 D6h 39.2 26.4 25.1 31.8 32.2 26.8 8.8 28.9
Tabelle 7.2: Vergleich von Relativenergien zum Isomer 84:22 des DFTB-Verfahrens mit denen aus ab initio-
Methoden. G bezeichnet die Punktgruppe, ED die relative Energie in DFTB, EG in GGA (Becke88-Perdew86
[Bec88, Per86]) mit einer 3-21G Basis, EHF in HF//MNDO mit einer DZ-Basis (beide [BvW95]), EaHF be-
zeichnet HF-Energien aus [SRKA93]. Die semiempirischen Verfahren MNDO (EM ), AM1 (EA) und PM3
(EP ) (alle [Ste98]) und das Kraftfeld MM3 (EM) sind [BKT+92] entnommen. Eine andere Tight-Binding-
Variante (ET ) stammt aus [ZWH92a]. Isomer 84:10 konvergiert in den Methoden MNDO und PM3 unter
Symmetriebruch in ein Molekül trivialer Symmetrie [BKT+92] und die Energie ist daher mit einem  mar-
kiert. In den anderen Methoden wurde dieser Effekt nicht beobachtet. Alle Angaben sind in kJ mol 1.
liefert auch für die anderen Isomere den richtigen Trend.
Eine sehr gute Möglichkeit, Fullerengeometrien zu vergleichen, bietet die von R.C. Had-
don eingeführte Analyse der POAV1 ( orbital axis vector)[HS86]. Der POAV1 beschreibt
den Pyramidisierungswinkel der Kohlenstoffatome von Fullerenen. Abbildung 7.7 zeigt
die POAV1 der von Bühl und van Wüllen [BvW95] berechneten C84-Moleküle im Vergleich
mit DFTB-Werten. Es ist eine nahezu perfekte Korrelation festzustellen.
Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß die DFTB-Methode zur Berechnung von
Geometrien und Relativenergien von Fullerenen sehr gut geeignet ist. Insbesondere sind
die Geometrien denen von relativ aufwendigen LDA-Rechnungen sehr ähnlich und die
Strategie, LDA-Referenzrechnungen an festen DFTB-Geometrien durchzuführen, kann die
Ergebnisse weiter verbessern. Wie im vorigen Abschnitt demonstriert wurde, ist es nicht
ratsam, ab initio-Berechnungen zur Bestimmung der Bindungsenergie an Geometrien, die
mit Kraftfeldern optimiert wurden, durchzuführen. Als Verfahren zur Geometrieoptimie-
rung wurde daher für alle folgenden Rechnungen die DFTB-Methode gewählt.
Die hervorragenden Geometrien und Energien motivieren, auch response-Eigenschaften
mit der DFTB-Methode zu berechnen. Im Kapitel 11 sind die berechneten 13C-NMR-Spek-
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1 (D2) 229.0 2 (C2) 145.7 3 (Cs) 104.4 4 (D2d) 67.1 5 (D2) 66.3
6 (C2v) 67.5 7 (C2v) 88.4 8 (C2) 75.0 9 (C2) 94.0 10 (Cs) 81.3
11 (C2) 34.7 12 (C1) 43.0 13 (C2) 87.1 14 (Cs) 65.7 15 (Cs) 40.8
16 (Cs) 37.7 17 (C2v) 87.9 18 (C2v) 74.7 19 (D3d) 41.8 20 (Td) 144.9
21 (D2) 55.1 22 (D2) 0.0 23 (D2d) 1.5 24 (D6h) 39.2
Abbildung 7.8: Strukturen von C84: Die 24 IPR-Fullerene von C84 sind hier abgebildet. Sie sind in der
Spiralnomenklatur indiziert [FM95]. In den Klammern ist die Punktgruppe und die relative Energie zum
stabilsten Isomer 84:22 in der DFTB-Methode angegeben (in kJ mol 1).
tren der Fullerene von C60 bis C84 und der Dimere des C60 und C36 dokumentiert.
8 Regeln für die Selektion von Isomeren
Für höhere Fullerene gilt die Regel isolierter Pentagone [Kro87, SSKH88]. Alle anderen
Konstruktionselemente dieser Cluster sind hexagonale Flächen. Mit dieser Regel trifft man
eine relativ kleine Auswahl an Isomeren für diese Fullerene.
Kleine Fullerene enthalten aus topologischen Gründen benachbarte Pentagone. Es ist
vorgeschlagen worden, die Regel isolierter Pentagone dahingehend zu verallgemeinern,
daß die Anzahl benachbarter Pentagone minimal wird (Abschnitt 8.1).
Weiterhin wird in diesem Kapitel untersucht, ob nicht vielleicht nichtklassische Fulle-
rene, also solche mit anderen Ringgrößen, stabiler sein könnten als klassische. Aus diesem
Grunde werden Vierecke und Heptagone in C40 und C36 eingebaut (Abschnitte 8.2.1, 8.2.2
und 9.1).
8.1 Die Regel der minimalen Anzahl benachbarter Pentagone
Die Regel der minimalen Anzahl benachbarter Pentagone war Gegenstand zahlrei-
cher theoretischer Untersuchungen und in der Literatur sind Energieerhöhungen von
70 kJ mol 1 bis 150 kJ mol 1 pro benachbartem Pentagon angegeben worden [SZO96,
ZWH92b, ZWH93, MS94, YB92, RR92]. In diesem Kapitel wird sich darauf beschränkt zu
berichten, daß diese Regel auch bei der Untersuchung der C40- und C36-Untersuchungen
bestätigt wurde. Im Fall von C40 liefern alle verwendeten Methoden einen nahezu linearen
Verlauf, wenn man relative Energie gegen benachbarte Pentagone aufträgt (siehe Abb. 8.1
und Tab. 8.1).
Methode m n r2
B3LYP 92.1 60.9 0.95
BLYP 82.5 43.3 0.96
LDA 85.4 35.8 0.97
DFTB 78.0 35.4 0.95
SCF 99.5 67.2 0.96
PM3 87.5 94.8 0.92
AM1 97.3 103.7 0.93
MNDO 97.1 86.3 0.94
QCFF/PI 90.7 56.1 0.95
BRENNER 36.1 15.2 0.87
TERSOFF 24.4 13.3 0.41
DTMM 42.2 0.2 0.94
Tabelle 8.1: Korrelationsgeraden zur Regel minimaler Anzahl benachbarter Pentagonne: Details zu den
Rechnungen ist Abschnitt 7.1 zu entnehmen. Es sind der Anstieg m, der Offset n (in kJ mol 1) und der
Korrelationskoeffizient r2 tabelliert. Die Werte sind [ADF+99] entnommen.
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Abbildung 8.1: Korrelation der relativen Energie mit der Anzahl benachbarter Pentagone. Details zu den
Rechnungen ist Abscnitt 7.1 zu entnehmen. Der Pfeil stellt eine Energiedifferenz von 1000 kJ mol 1 dar. Die
abgebildeten Korrelationsgeraden und Regressionskoeffizienten sind in Tabelle 8.1 aufgeführt.
Außer bei den unzuverlässigen Kraftfeldern bestätigen diese Untersuchungen die in
der Literatur angegebenen Werte. Kleine klassische Fullerene erfüllen diese Regel, da eine
Pentagon-Pentagon-Nachbarschaft die Energie um ca. 80 kJ mol 1 erhöht. Umso interes-
santer ist es, andere nichtklassische Fullerenstrukturen in Konkurrenz zu den klassischen
zu betrachten. Relative Energien von C36-Clustern im Vergleich der Anzahl benachbarter
Pentagone sind in Tab. 9.1 tabelliert.
8.2 Isomere von C40 – Stabile Fullerene mit Vier- und
Siebenecken?
Es wird die Idee, kleinere Fullerene, die neben Pentagonen und Hexagonen auch Vierecke
und Heptagone enthalten können, systematisch geprüft. Als wichtigstes Ergebnis dieser
Studie zeigt sich, daß die Existenz alternativer Strukturen mit Vierecken und Heptagonen
nicht a priori ausgeschlossen werden kann, da deren stabilsten Vertreter im gleichen Ener-
giebereich wie die klassischen C40-Fullerene liegen.
8.2.1 Die Energetik von C40-Fullerenen mit Vierecken
Alle klassischen Fullerene sind trivalente Cluster Cn mit zwölf fünfeckigen und n2   10
sechseckigen Flächen. Diese Definition ist konform mit chemischer Erfahrung: Fünfecke re-
präsentieren die geringste Abweichung von der Graphitschicht. Andere Ringe wie Vierecke
oder Siebenecke führen zu größeren lokalen Spannungen und zur noch stärkeren Lokali-
sierung des -Systems.
Alle experimentell charakterisierten Fullerene haben eine weitere Eigenschaft gemein-
sam: Sie bestehen nur aus Pentagonen und Hexagonen, wobei die Pentagone voneinan-
der isoliert sind [Kro87, SSKH88]. Nach Grünbaum [Grü67] existieren Fullerene Cn für alle
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n = 20 + 2k mit k 6= 1, aber IPR-Fullerene gibt es nur für n = 60 und n = 70 + 2k 8 k
einschließlich k = 0. Bei Fullerenen mit weniger als 60 Atomen kommt es unweigerlich
zum Auftreten benachbarter Pentagone.
Wie im vorigen Abschnitt herausgestellt wurde, führen benachbarte Pentagone zu In-
stabilitäten von ungefähr 70 - 150 kJ mol 1 pro Nachbarschaft. Man könnte also annehmen,
daß das Einführen von Vierecken und der dadurch erzielten Reduzierung von Fünfecken
(z. B. in der Art wie in Abb. 2.7) bei der Konstruktion der Cluster für die Bereiche, wo es
keine IPR-Fullerene gibt (n  58 und 62  68), letztendlich enerergetisch günstiger sein
könnte.
In diesem Abschnitt wird eine systematische Studie zur Einführung von Vierecken in
das C40-Fulleren, einem typischen kleineren Fulleren, vorgestellt. Alle 1 735 topologisch
möglichen Fullerene mit Vier-, Fünf- und Sechsecken wurden untersucht und dabei erst-
malig die Kombination von Graphentheorie mit DFTB für einen großen Satz von Isomeren
angewandt (siehe Kapitel 2). Die Ergebnisse wurden mit denen einer semiempirischen Me-
thode, des QCFF/PI-Verfahrens [WK72], in der Gruppe von F. Zerbetto berechnet wurden,
verglichen [FHM+96a].
Generierung der Topologien
Ausgegangen wird wiederum vom Eulertheorem (2.2). Wenn fx die Anzahl der Flächen mit
der Anzahl der Eckpunkte x bezeichnet, giltX
x
(6  x) fx = 12: (8.1)
In diesem Fall werden Systeme mit f4 viereckigen, f5 fünfeckigen und f6 sechseckigen
Flächen betrachtet. Unter Beachtung des Eulertheorems gilt
f4 + f5 + f6 =
n
2
und (8.2)
2f4 + f5 = 12: (8.3)
Somit sind Polyeder mit 0; 1; 2; 3; 4; 5 und 6 Vierecken erlaubt, die wegen f5 = 12   2f4 =
12; 10; 8; 6; 4; 2 und 0 Fünfecke enthalten. Einige Kombinationen sind aus topologischen
Gründen nicht existent, z. B. fn = 20; f4 = 1; f5 = 10; f6 = 0g und fn = 22; f4 = 0; f5 =
12; f6 = 0g. Die Einführung von einem Viereck hat den Verlust zweier Pentagone zur Folge,
weshalb sich die Anzahl der benachbarten Pentagone reduziert. Die Anzahl verschiedener
benachbarter Flächen ist in einem Polyeder wie folgt gegeben:X
s
(1 + rs) ers = r fr (8.4)
Dabei bezeichnet ers die Anzahl von Kanten zwischen r  und s Ecken des Fullerens und
rs das Kroneckersymbol. Für ein trivalentes Polyeder mit Vier-, Fünf- und Sechsecken er-
gibt sich damit unter Benutzung der obigen Beziehungen
2e44 + e45 + e46 = 4f4 (8.5)
e45 + 2e55 + e56 = 60  10f4 (8.6)
e46 + e56 + 2e66 = 3n  60 + 6f4: (8.7)
Für 0  s  6 gibt es, außer in den oben erwähnten Fällen für n = 20 und n = 22, minde-
stens ein Fulleren für jedes f4 und jedes n. Für 20  n  60 sind die Topologien in [BT95]
tabelliert.
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Die Topologien der C40-Cluster wurden mit einem modifizierten Spiralalgorithmus
[FM95] von D. Mitchell bestimmt [FHM+96a]. Im Einzelnen gibt es von C40 in der obi-
gen erweiterten Definition 40 (f4 = 0), 163 (f4 = 1), 544 (f4 = 2), 601 (f4 = 3), 342 (f4 = 4),
38 (f4 = 5 und 7 (f4 = 6), insgesamt 1 735 Isomere. Daraus wurden die Startgeometrien in
kartesischen Koordinaten erstellt [FHM+96a].
Geometrie, Energetik und Ergebnisse
Alle 1 735 topologischen Geometrien können mit DFTB- und QCFF/PI Minima auf der
PES von C40 zugeordnet werden. In Abb. 8.2 ist die Korrelation der beiden verwende-
ten Verfahren zu sehen. Der Einbau von Vierecken ist demnach im QCFF/PI-Verfahren
energetisch ungünstiger bewertet als in DFTB. Dieser systematische Unterschied konnte
erwartet werden, da Kohlenstoff-Vierringe nicht bei der Parametrisierung des QCFF/PI-
Verfahrens berücksichtigt wurden. Die Relativenergien eines Satzes von Fulleren-Isomeren
überspannen in HF-ähnlichen Methoden wie QCFF/PI meistens einen größeren Bereich als
DFT-artige Verfahren (siehe Abschnitte 7.2, 7.1, 9.1). Die unterschiedliche Energiespanne
von 2 423 kJ mol 1 (DFTB) und 4 074 kJ mol 1 (QCFF/PI) ist damit zu erklären. Die auf-
geschlüsselten Bereiche der relativen Energie sind Tabelle 8.2 zu entnehmen und in Abbil-
dung 8.5 grafisch dargestellt.
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Abbildung 8.2: Korrelation von relativen Energien (in kJ mol 1), die mit der QCFF/PI- (EQ) und der
DFTB-Methode (ED) für C40-Fullerene mit Vier-, Fünf- und Sechsecken berechnet wurden: (a) Korrelation
der relativen Energien (zu Isomer 40:38); (b): Regressionisgeraden für f4 = 0, 1, 2, 3, 4, 5 und 6 Vierecke. Die
Regressionskoeffizienten der Gleichung EQ = a ED + b und die dazugehörigen Standardabweichungen
sind in Tabelle 8.2 aufgeführt.
Beide Methoden stimmen darin überein, daß die stabilsten Fullerene von C40 klassisch
sind und eine minimale Anzahl benachbarter Pentagone haben: Isomer 40:38 und 40:39 un-
terscheiden sich energetisch nur um 32.9 kJ mol 1 in DFTB und 53.5 kJ mol 1 im QCFF/PI-
Verfahren. Trotzdem ist in Abbildung 8.5 zu erkennen, daß sich die Bereiche mit unter-
schiedlichen Anzahlen von Vierecken f4 überlappen. Viele Isomere mit Vierecken sind also
stabiler als klassische Fullerene, in den einzelnen Sätzen mit n Vierecken sind es im Ein-
zelnen (die folgenden Angaben stammen aus der DFTB-Rechnung, in Klammern sind die
Werte von QCFF/PI zum Vergleich angegeben) 36 (27) mit einem, 32 (7) mit zwei, 12 (1) mit
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f4 Ns ED ED EQ EQ a b 
0 40 0.0 - 786.3 263.6 0.0 - 943.5 321.6 1.137 21.7 39
1 163 87.5 - 837.5 422.8 239.4 - 1162.0 666.4 1.158 177.0 28
2 544 151.4 - 1719.2 616.6 459.1 - 2448.6 1046.5 1.222 293.3 36
3 601 314.8 - 1525.8 796.5 805.9 - 2417.2 1411.1 1.273 397.0 37
4 342 535.2 - 2333.2 1004.6 1202.6 - 3715.1 1812.0 1.310 495.8 46
5 38 702.9 - 1719.9 1131.9 1545.7 - 2891.6 2104.2 1.349 577.5 58
6 7 1096.1 - 2523.1 1480.9 2126.4 - 4074.5 2699.2 1.331 728.0 61
Tabelle 8.2: Vergleich von QCFF/PI und DFTB anhand von C40-Fullerenen mit Vier-, Fünf- und Sechs-
ecken: Die Anzahl der Isomere Ns pro Anzahl der Vierecke f4, die Bereiche der relativen Energie (E),
mittlere Energie (E) und Koeffizienten der Regressionsgeraden aus Abb. 8.2 sind abgedruckt. Alle Energien
sind in kJ mol 1angegeben.
drei, 2 (0) mit vier, 1 (0) mit fünf und 0 (0) mit sechs Vierecken. Es ist also nicht auszuschlie-
ßen, daß für andere Beispiele Cn ein nichtklassisches Fulleren stabiler als alle klassischen
ist.
In beiden Methoden werden, mit einer Ausnahme (f4 = 4), die jeweils gleichen Isomere
als die stabilsten und instabilsten identifiziert. Sie sind in Abb. 8.3 abgebildet. Es ist festzu-
stellen, daß die stabilsten Strukturen jedes Satzes s keine benachbarten Vierecke und keine
Viereck-Pentagon-Nachbarschaften enthalten. In den Sätzen f4 = 5 und f4 = 6 sind alle
Defekte isoliert (e45 = e55 = e44 = 0).
Cs 162 (1)
Cs 3 (1)
D4h 542 (2)
D4h 355 (2)
Cs 357 (3)
C1 56 (3)
C2 101 (4)
D2h 83 (4)
C1 21 (5)
C2 11 (5)
D2 7 (6)
D2d 1 (6)
Abbildung 8.3: Strukturen von C40-Fullerenen mit Vierecken: Oben sind die stabilsten, unten die instabil-
sten Isomere der sechs Sätze von C40-Fullerenen mit Vierecken abgebildet. Die Punktgruppe der Cluster, die
Spiralnomenklatur [FM95] und in Klammern die Anzahl der Vierecke sind angegeben. Zu den Einzelheiten
der Rechnungen siehe Text.
Im nächsten Abschnitt wird der Einbau von Heptagonen in C40-Fullerenen untersucht.
8.2.2 Die Energetik von C40-Fullerenen mit Heptagonen
Die Berechnungen zu C40-Fullerenen mit eingebauten Vierecken werfen die Frage auf, ob
es nicht andere Strukturen geben könnte, die die Zahl der Defekte des -Systems in kleinen
Fullerenen reduzieren und damit die Stabilität erhöhen kann.
Im Vergleich zum Einbau von Vierecken vielleicht ”natürlichere“ Flächen, die in Fulle-
rene neben Pentagonen und Hexagonen implementiert werden können, sind Heptagone.
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Diese Erweiterung der klassischen Fullerene ist durch die Anwesenheit von Heptago-
nen in anderen Kohlenstoffsystemen (z. B. in Spitzen von nanotubes [ITA92]1) begründet.
Die energetische und geometrische Natur ist in einigen theoretischen Arbeiten untersucht
worden [FM92, SSKH88, Dun94]. Hier wird die im vorigen Kapitel begonnene Studie von
C40-Fullerenen auf solche mit Fünf-, Sechs- und Siebenecken ausgeweitet.
Erstellung der topologischen Strukturen
Das Eulertheorem (2.2) gibt für diese erweiterten Fullerene Cn die Beziehung
f5 + f6 + f7 =
n
2
+ 2 und (8.8)
f5   f7 = 12: (8.9)
Für die Polyeder Cn gilt nun zunächst f7 = 0, f5 = 12und f6 = n2 10. Für jedes eingeführte
Heptagon nimmt die Anzahl der Pentagone bei konstantem n um eins zu und die Anzahl
der Hexagone um zwei ab. Daher sind Polyeder mit 12, 13, 14, : : : n
4+
13
2
bzw. n
4 +7 Pentago-
nen; 0, 1, 2, : : : n
4
 
11
2
bzw. n
4
  5 Heptagonen sowie n
2
  10, n
2
  11, : : : 1 bzw. 0 Hexagonen
nach dem Eulertheorem erlaubt. Einige von ihnen sind aus topologischen Gründen nicht
konstruierbar, z. B. n = 22, f5 = 12, f6 = 1 und f7 = 0 oder auch n = 24, f5 = 13, f6 = 0
und f7 = 1.
Wendet man Gleichung (8.4) auf ein trivalentes Polyeder aus Fünf-, Sechs- und Sieben-
ecken an, erhält man für die Anzahl benachbarter Ringe folgende Beziehungen:
2e55 + e56 + e57 = 5f5 = 60+ 5f7 (8.10)
e56 + 2e66 + e67 = 6f6 = 3n  60  12f7 (8.11)
e57 + e67 + 2e77 = 7f7: (8.12)
Der Spiralkode [FM95] wurde für die Erstellung aller C40-Isomere mit Heptagonen von
D. Mitchell modifiziert [FHM+96b]. Es ergeben sich vier Sätze von Isomeren: 92 für f7 =
1; 182 für f7 = 2; 82 für f7 = 3 und 30 für f7 = 4, insgesamt also 326 Isomere, deren
Startkoordinaten generiert wurden.
Geometrie, Energetik und Ergebnisse
Alle Startgeometrien konvergieren in der DFTB- und der QCFF/PI-Methode in ein loka-
les Minimum der PES. Sie sind daher genau so wie die 1 735 oben untersuchten Isomere
mit Vierecken mögliche Kandidaten für die optimale Struktur von C40. In Abbildung 8.4
sind die Strukturen der in DFTB energetisch günstigsten und ungünstigsten Isomere der
vier untersuchten Sätze abgebildet. Beide Methoden zeigen eine gute Korrelation der rela-
tiven Energien, eine Regression ergibt eine Funktion von EQ = 1:17ED + 60.05 kJ mol 1
mit einer Standardabweichung von 43 kJ mol 1. Wie in den zuvor untersuchten Isomeren
mit Vierecken überstreifen die QCFF/PI-Energien einen größeren Bereich als die von DFTB,
aber die energetische Reihenfolge der Isomere ist bis auf Ausnahmen gleich. Tabelle 8.3 gibt
den Energiebereich an, in dem die einzelnen Sätze von Isomeren mit null bis vier Heptago-
nen pro Isomer relativ zum stabilsten Isomer 40:38 liegen. Bemerkenswert ist, daß der erste
Satz (ein Siebeneck) in beiden Methoden vollständig im Energiebereich der klassischen Ful-
lerene eingebettet ist.
1Nanotubes sind ”aufgerollte Graphitschichten“: Es handelt sich um zylinder- oder auch kegelförmige Struk-
turen, deren Flächen ausschließlich aus Hexagonen aufgebaut sind. An den Enden sind sie oft durch Fulleren-
ausschnitte abgeschlossen. Ausführliche Diskussionen zu nanotubes sind z. B. in [DDE96] zu finden.
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Cs 5 (1)
C1 64 (1)
C1 14 (2)
C2 36 (2)
Cs 4 (3)
C1 43 (3)
C2 2 (4)
C2 6 (4)
Abbildung 8.4: Strukturen von C40-Fullerenen mit Siebenecken: Die Konventionen können Abb. 8.3 ent-
nommen werden. In den Klammern ist die Zahl der Heptagone angegeben.
f7 Nf7 ED EQ
0 40 0.0 - 786.3 0.0 - 943.5
1 92 93.2 - 706.1 167.9 - 875.4
2 182 257.6 - 1134.2 370.4 - 1323.9
3 82 384.4 - 1253.2 526.0 - 1432.3
4 30 412.8 - 1452.4 612.2 - 1639.4
Tabelle 8.3: Bereiche relativer Energien der C40-Isomere mit verschiedener Anzahl von Heptagonen f7,
berechnet mit DFTB (ED) und QCFF/PI (EQ) (in kJ mol 1). Nf7 gibt die Anzahl der Isomere mit f7
heptagonalen Ringen an. Die Energien sind relativ zum stabilsten Isomer 40:38 angegeben.
In einer neueren Arbeit ist gezeigt worden, daß heptagonale Ringe in der Tat in dem
stabilsten Isomer eines Clusters Cn auftreten können: Das stabilste Isomer von C62 enthält
ein Heptagon [AFM+96]. Bei diesem Fulleren existiert allerdings kein IPR-Isomer.
8.3 Anorganische Bor-Stickstoff-Analoga der Fullerene: Die
Regel isolierter Vierecke
Seit dem Beginn der Fullerenforschung wurde über mögliche (BN)x-Strukturanaloga spe-
kuliert, die zu den Fullerenen in der gleichen Relation stehen wie hexagonales Bornitrid
zu Graphit [Tho92]. Neue Impulse zu Strukturvorhersagen auf diesem Gebiet kamen von
der Synthese reiner BN-nanotubes [CLC+95] und nanotubes von verschiedenen BxNyCz -
Stöchiometrien [WSCC+95], die alle als unendliche hexagonale Netzwerke modelliert wer-
den können [MRLC94, BRLC94]. In all diesen Modellen werden Bor und Stickstoff alternie-
rend an den Gitterplätzen angeordnet.
Die in endlichen Fullerenen immer auftretenden Pentagone erlauben es nicht, exakte
(BN)x–Analoga, wie z. B. B30N30 in der C60-Struktur [Tho92] mit alternierender Anordnung
von Bor- und Stickstoffatomen, zu finden. Es treten immer benachbarte Atome einer Sorte
auf. Eine Möglichkeit, dieses Problem zu lösen, ist die Konstruktion von (BN)x-Strukturen
mit sechs viereckigen und ansonsten sechseckigen Flächen [SDHS93, ZKSM95]. Jedes Vier-
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Abbildung 8.5: Relativenergien von C40-Fullerenen: Die überspannten Bereiche der einzelnen Sätze aller
C40-Isomere mit Vier-, Fünf- und Sechsecken sowie aller Isomere mit Fünf-, Sechs- und Siebenecken sind im
Vergleich zu den klassischen C40-Fullerenen dargestellt. Die relative Energie E ist in kJ mol 1 angegeben.
Die grauen Balken sind die mit QCFF/PI, die schwarzen die mit DFTB berechneten Werte.
eck ersetzt dann zwei Pentagone des Fullerens und die neue Struktur ist automatisch alter-
nierend. Die Stabilität solcher Verbindungen soll hier untersucht werden.
Bisher wurden diese Strukturen nur mit Hilfe der Hückeltheorie [SDHS93, ZKSM95]
untersucht. Solche -System-Ansätze geben schon in organischen Fullerenen ungenaue Re-
sultate. Für die hier betrachteten heteronuklearen Cluster ist anzunehmen, daß die Ergeb-
nisse noch unzureichender sind.
In diesem Kapitel wird eine systematische Studie aller möglichen Isomere BxNx (4 
x  30) mit sechs Vierecken vorgestellt. Mit der DFTB-Methode [SPF96, WFK+96] wer-
den die Geometrien aller 197 Isomere optimiert und deren Grundzustandsenergien be-
rechnet. Als Ergebnis erhält man, daß diese ”anorganischen“ Fullerene der ”Regel isolier-
ter Vierecke“ (isolated square rule) genügen, die für sie so selektiv ist die wie IPR-Regel für
herkömmliche Fullerene [Kro87, SSKH88].
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B4N4 (1) B6N6 (1) B7N7 (1) B8N8 (1)
B9N9 (1) B10N10 (3) B11N11 (1) B12N12 (3)
B13N13 (2) B14N14 (3) B15N15 (2) B16N16 (8)
B17N17 (3) B18N18 (5) B19N19 (7) B20N20 (7)
Abbildung 8.6: Strukturen von Bornitrid-Clustern (I): Die stabilsten (BN)x-Cluster zu jedem x sind abge-
bildet (B: weiß). In den Klammern ist die Zahl der Isomere zur Summenformel angegeben.
8.3.1 Generierung der Isomerentopologien
Zunächst werden die Unterschiede zwischen Bor- und Stickstoffatomen ignoriert und Po-
lyeder Pn mit n Ecken gebildet. Ein trivalentes Polyeder Pn mit sechs Vierecksflächen hat
f6 =
n
2
  4 (8.13)
Hexagonflächen. Das kleinste Beispiel dieser Art ist der Würfel P8 (f6 = 0). In Analogie zum
fehlenden C22 [FM95, GM63] gibt es keine Struktur mit f6 = 1, aber es existiert mindestens
je ein Isomer Pn mit n  12, also für zwei oder mehr Hexagone. Mit einer Modifikation
des Spiralalgorithmus [MMD91] wurden die Strukturen erstellt. Das kleinste Polyeder, das
der isolated square-Regel genügt, ist das P24, das nächste ist P30 und dann gibt es für jedes
gerade n ein Pn, das die Regel isolierter Vierecke erfüllt. Dies ist analog zu den Fullerenen,
wo C60 das erste IPR-Fulleren ist, das nächste ist C70 und dann Cn mit allen geraden n und
n > 70 mathematisch möglich sind [FM95].
Die Ecken der Polyeder werden nun mit Bor- und Stickstoffatomen besetzt. Für jedes
96 8 Regeln für die Selektion von Isomeren
B21N21 (5) B22N22 (14) B23N23 (5) B24N24 (11)
B25N25 (12) B26N26 (10) B27N27 (10)
B28N28 (23) B29N29 (12) B30N30 (17)
Abbildung 8.7: Strukturen von Bornitrid-Clustern (II): Zu den Konventionen siehe Abb. 8.6.
Polyeder gibt es also zwei Isomere mit alternierender Besetzung, also Untergruppen mit
vertauschten (B/N)-Atomen an den Ecken. Lassen sich die beiden Untergruppen durch
ein Symmetrieelement von Pn ineinander überführen, sind die beiden Isomere identisch.
Polyeder gleicher Geometrie, aber mit alternierender Besetzung der Ecken (B und N), un-
terscheiden sich nicht in ihren Hückelspektren [FHM+96c].
8.3.2 Geometrie und der Energetik
Die Geometrien wurden mit dem steepest descent-Verfahren der DFTB-Methode optimiert.
Es wurde die Parametrisierung aus [WFK+96] benutzt. Die Parameter wurden in dieser
Arbeit an BN-enthaltenden Molekülen, kleinen Clustern und Festkörpern getestet.
Alle bis auf zehn Strukturen konvergieren in das graphentheoretisch vorbestimmte Mi-
nimum der PES. Die zehn Ausnahmen sind hochgradig unsphärische röhrenförmige Start-
strukturen, die bei der Geometrieoptimierung dissoziieren. Jeder Satz x für (BN)x hat ei-
ne stabilste Struktur. Diese Strukturen sind in den Abbildungen 8.6 und 8.7 zu sehen, ihr
Spiralkode in Tabelle 8.4 verzeichnet. Es ist ein genereller Trend zu beobachten: Die Bin-
dungsenenrgie nimmt mit zunehmender Clustergröße zu (Abb. 8.8). Wie auch in anderen
Clustern gibt es für (BN)x-Cluster magische Zahlen n = 2x: Diese Zahlen geben die Atom-
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n G Spiralnomenklatur e44
8 Td 444444 12
12 D3d 44646444 6
14 C3v 444666444 6
16 S4 4464664644 4
18 C3h 44666644644 3
20 C3 446666464464 3
22 Cs 4466664646464 2
24 Th 46666464646464 0
26 C1 446666464666644 2
28 Cs 4466666646646464 1
30 C3h 46666464664666464 0
32 Td 466666464646466664 0
34 Cs 4666646646466466664 0
36 S6 46666464666666646464 0
38 C3 466664666646664664664 0
40 C2 4666646666466646466664 0
42 C1 46666466466666666646464 0
44 C3 466666464666666664646466 0
46 C1 4666646646666666646664664 0
48 S4 46666646664666664666466664 0
50 C3 466666466666666646466464666 0
52 C1 4666646666666664666466466466 0
54 C3 46666646666666666464664666664 0
56 T 466666666666646646646646666664 0
58 Cs 4666664666666666466466466666664 0
60 C2 46666646666666664666646666646646 0
Tabelle 8.4: Topologische Eigenschaften der stabilsten (BN)x-Cluster. Für jede Struktur aus den Abbildun-
gen 8.6 und 8.7 ist der Spiralkode angegeben. n bezeichnet die Anzahl der Atome im Cluster und e44 die
Anzahl der benachbarten Vierecke. Außerdem ist die Punktgruppe G der Moleküle angeneben.
zahl der besonders stabilen Cluster an. In Abb. 8.8 sind die magischen Zahlen mit Hilfe der
relativen Bindungsenergie bestimmt: Es sind n = 24; 30; 44 und 56 bzw. x = 12; 15; 22 und
28.
8.3.3 Ergebnisse - Die Regel isolierter Vierecke
Die offensichtlichste Eigenschaft der stabilsten Strukturen ist, daß wann immer eine Struk-
tur mit isolierten Vierecken für ein x existiert, diese die stabilste (BN)x-Struktur ist. Für
die Strukturen mit x  22 und 26  x  28 gibt es keine Struktur mit isolierten Vier-
ecken; bei diesen Strukturen hat die beste die minimal erreichbare Anzahl von Viereck-
Viereck-Nachbarschaften e44. Der Satz bevorzugter Strukturen unterliegt einer einfachen
Faustregel: Die stabilste Struktur zu einem gegebenen x ist eine mit minimaler Anzahl be-
nachbarter Vierecke. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 8.9 dargestellt, wo die Variation
der Grundzustandsenergie nach der Anzahl der benachbarten Vierecke gegen die Zahl der
Atome des Isomers aufgetragen ist. Gibt es also für eine Anzahl von Atomen n ein Isomer
mit isolierten Vierecken, so ist das stabilste Isomer von dieser Struktur. Ansonsten hat die
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Abbildung 8.8: Bindungsenergie EB und relative Stabilität E = n
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der (BN)x-Cluster
(n = 2x). Die Maxima der rechten Grafik identifizieren die magischen Zahlen des (BN)x-Clusters.
energetisch günstigste Struktur die minimale Anzahl isolierter Vierecke.
Eine weitere Eigenschaft dieser Cluster ist der Zusammenhang der Stabilität mit der
Asphärizität
S =
X
i
(ri   r)
2
r2
; (8.14)
wobei r den mittleren Abstand und ri den Abstand des Atoms vom Schwerpunkt des Clu-
sters bezeichnen. Alle Cluster mit kleinen Werten für S zeichnen sich durch eine hohe Sta-
bilität aus (siehe Abb. 8.10).
Für Polyeder, in denen nur hexagonale und viereckige Ringe auftreten, können also
Bor- und Stickstoffatome alternierend angeordnet werden. Wie hier gezeigt wurde, gilt für
diese Cluster die Regel isolierter Vierecke. Die magischen Zahlen dieser Cluster (BN)x sind
x = 12; 15; 22und 28.
In einer neueren Arbeit wird gezeigt, daß BxNy Cluster durchaus beim Auftreten be-
nachbarter Stickstoffatome stabil sein können [FRS+99]. Eine besondere Rolle spielen dabei
isolierte Pentagonpaare, die an ihrer Verbindungskante ein Stickstoffpaar aufweisen (die
isolated pentagon pair rule (IPP)). Alle anderen Positionen der Cluster sind alternierend be-
setzt. Besonders stabil sind BxNx+4-Cluster mit IPP-Charakteristika.
Die Stabilität von kleinen BxNy ist in einer weiteren Arbeit kürzlich untersucht worden
[FHRS99].
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n [e44]n [ED]n [S]n S
 r m c 
8 0 0 0.086 - 0.086 0.086 0.284 - - -
12 0 0 0.196 - 0.196 0.196 0.250 - - -
14 0 0 0.261 - 0.261 0.261 0.305 - - -
16 0 0 0.086 - 0.086 0.086 0.255 - - -
18 0 0 0.142 - 0.142 0.142 0.237 - - -
20 3 347 0.372 - 1.557 0.372 0.234 114 -328 17
22 0 0 0.393 - 0.393 0.393 0.220 - - -
24 4 558 0.053 - 1.921 0.053 0.223 139 6 10
26 4 342 0.693 - 3.444 0.693 0.206 78 -109 55
28 3 530 0.520 - 3.033 0.520 0.203 178 -186 11
30 2 307 0.314 - 1.287 0.314 0.200 153 0 0
32 6 977 0.061 - 5.438 0.061 0.195 167 57 99
34 2 315 0.389 - 2.033 0.389 0.191 157 -14 23
36 4 943 0.564 - 5.544 1.010 0.178 171 68 164
38 6 1 138 0.740 - 7.467 0.740 0.180 207 -125 67
40 4 1 056 0.788 - 6.892 0.788 0.177 261 -107 108
42 2 422 0.762 - 3.834 0.762 0.172 149 18 82
44 6 1 628 0.662 - 9.608 0.826 0.169 273 -65 139
46 2 505 1.005 - 4.856 1.005 0.164 180 45 57
48 4 1 493 0.591 - 9.689 0.591 0.164 238 98 210
50 6 2 025 0.445 - 11.720 0.445 0.161 295 -8 159
52 4 1 661 0.879 - 11.115 1.010 0.154 345 -39 149
54 2 708 0.934 - 7.218 0.934 0.154 207 90 114
56 6 2 480 0.289 - 13.893 0.289 0.151 353 46 221
58 2 803 0.978 - 8.474 0.978 0.149 230 92 103
60 4 2 040 1.324 - 13.998 1.324 0.145 341 52 235
Tabelle 8.5: Variation der Energie und der Geometrie der (BN)x-Cluster (n = 2x): Zahlen in eckigen Klam-
mern geben die Variation der entsprechenden Größe im Satz der Isomere zur Anzahl der Atome n an. [e44]n ist
der Bereich benachbarter Vierecke, [ED]n der Energie im DFTB-Modell (in kJ mol 1) und [S]n der Asphäri-
zität (siehe Text). S ist die Asphärizität des stabilsten Clusters des Satzes, r ist die Differenz der mittleren
Abstände vom Schwerpunkt des stabilsten Clusters von Bor und Stickstoff (r = rB   rN ) (in Å). m ist der
Anstieg, c das absolute Glied und  die Standardabweichung der Geraden ED = me44 + c, wobei ED die
DFTB-Energie relativ zum stabilsten Isomer des Satzes fng bezeichnet (m, c und  in kJ mol 1).
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Abbildung 8.9: Korrelation zwischen der Variation der Energie pro benachbarte Vierecke ([ED]=[e44])n mit
der Atomzahl des Clusters n. Eingezeichnet ist die Regressionsgerade ([ED]=[e44])n = m n+ c mit m = 9:4,
c =  122:6 und der Korrelation r = 0:94 (m und c in kJ mol 1). Die Werte für [ED] und e44 sind Tab. 8.5
entnommen.
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Abbildung 8.10: Die Asphärizität S (siehe Text) der (BN)x-Cluster ist gegen die Anzahl der Atome n = 2x
aufgetragen (links). Rechts ist die gewichtete Asphärizität S=n gegen die Anzahl der Atome n abgebildet.
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9.1 C36 - ein hexavalenter Baustein für Oligomere, Polymere
und Festkörper
Die intensive experimentelle Erforschung von C60, C70 und höheren Fullerenen wurde in
den letzten Jahren durch deren Verfügbarkeit in makroskopischen Mengen ermöglicht. Im
Gegensatz dazu blieben die kleineren Fullerene, die alle benachbarte Pentagone enthalten
und daher hochreaktiv und instabil sind, vornehmlich für theoretische Untersuchungen
interessant. Seit kurzem wurden nun auch kleinere Fullerene nachgewiesen. Neben der
Entdeckung von C32 in geringen Mengen [KRG+98] wurde in einer Arbeit die Synthese
eines Fulleren-Festkörpers aus C36-Elementen berichtet:
1998 interpretierten Piskoti und Mitarbeiter [PYZ98] ihre Elektronenbeugungsexpe-
rimente und Festkörper-NMR-Spektren eines Materials, das sie mit einer modifizierten
Krätschmer-Huffman-Technik [KLFH90] herstellten, als Beweis für einen Fulleren-Festkör-
per, bestehend aus hochsymmetrischen D6h C36-Molekülen. Der Festkörper ist relativ stark
gebunden, kann aber sublimiert, in organischen Lösungsmitteln gelöst (obwohl schlechter
als C60) und mit Alkalimetallen dotiert werden. Ebenso können Additionsverbindungen
C36Xm hergestellt werden. In einer weiteren Arbeit der Gruppen Zettl, Louie und Cohen
werden Raster-Tunnelmikroskop-(scanning tunneling microscope, STM)-Messungen an die-
sem Festkörper als Adsorbat auf Goldoberflächen präsentiert [CGC+99].
In diesem Abschnitt wird die systematische Berechnung von C36-Kohlenstoffclustern
vorgestellt. Das D6h-Isomer 36:15 wird mit 15 klassischen und 73 nichtklassischen Fulle-
renen verglichen. Das D6h-Isomer erweist sich als chemisch reaktiv und hexavalent: Es
wird sowohl durch Abgabe als auch durch Aufnahme von sechs Elektronen stabilisiert. Um
die reaktiven Kohlenstoffatome des C36 zu identifizieren, wurde das energetisch günstig-
ste C36H6-Isomer auf der Basis des D6h-Isomers von C36 bestimmt. Diese Untersuchung
zeigt, daß die (1,4)-Positionen der äqutorialen Hexagone die aktiven Positionen darstellen.
Diese Positionen sind die Verknüpfungsstellen zur Bildung eines Dimers ((C36)2), Trimers
((C36)3), Tetramers ((C36)4), linearen Polymers ((C36)n), eines Oligomers (C36H2)6 ”Super-
benzen“) und schließlich der Festkörper ”Supergraphit“ sowie einer hexagonal dichtge-
packten Struktur, die mit der von Côté et al.[CGCL98] vorgeschlagenen rhomboedrischen
Struktur verglichen wird, benutzt. Die Strukturen der berechneten hypothetischen C36-
Festkörper sind vergleichbar mit denen der Elektronenbeugungsspektren von Piskoti et al.
[PYZ98], das Gap der hexagonalen Struktur liegt im Bereich der Rastertunnelspektroskopie-
Messungen (STS) aus Referenz [CGC+99], aber unsere berechneten NMR-Spektren des ein-
zelnen C36H6-Moleküls werfen Fragen über die Interpretation des Festkörper-NMR-Expe-
riments auf.
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9.1.1 Energie und Geometrie von C36
Die Literatur liefert z. T. widersprüchliche Aussagen über die zu erwartende elektronische
und geometrische Struktur der C36-Fullerene. Von den 15 mathematisch möglichen ”klas-
sischen“ Fullerenen [FM95] haben zwei die kleinste mögliche Anzahl von zwölf benach-
barten Pentagonen: das D2d und das D6h Isomer (36:14 und 36:15 in der Spiral-Notation
aus [FM95]). Einfache Hückel-Berechnungen liefern ein signifikantes HOMO-LUMO-Gap
für 36:14, aber kein Gap für 36:15 - was ein offenschaliges Triplett-System dieses Isomers
andeutet [FM95, Hea98]. Semiempirische Berechnungen [CFMZ96, SZO98] geben das D2d-
Isomer in Übereinstimmung mit der Regel der minimalen Anzahl benachbarter Pentagone
[CFMZ96] als das stabilste aller 15 klassischen Fullerene an. Das D6h-Isomer ist in diesen
Rechnungen instabiler (um 134 kJ mol 1 in der SAM1-Methode [SZO98]), selbst instabiler
als einige nichtklassische Fullerene. Im Widerspruch dazu sind die Isomere 36:14 und 36:15
in DFT-Rechnungen (LDA und GGA) quasi isoenergetisch [GCLC98]. In diesem Abschnitt
N S G e55 ED EQ EA EL 
1 55555656666665655555 C2 16 329.9 379.9 426.9 0.691
2 55555665666656655555 D2 18 466.4 532.2 606.6 0.864
3 55555666666555655655 C1 15 247.7 253.5 295.3 0.674
4 55555666666556556555 Cs 16 331.9 339.3 418.6 0.570
5 55556656655665665555 D2 16 415.4 469.0 567.4 0.765
6 55556656656566565555 D2d 14 153.0 124.3 115.4 0.771
7 55556656665565655655 C1 14 166.7 161.5 178.6 0.611
8 55556656665566556555 Cs 14 118.1 145.2 161.5 0.677
9 55556666665555555566 C2v 13 43.9 43.9 36.4 40.6 0.620
10 55565656655665656555 C2 14 204.7 241.8 278.9 0.749
11 55565656656566556555 C2 13 72.4 122.6 141.3 0.602
12 55565666655655555656 C2 13 41.7 94.5 102.3 0.586
13 55566566655565556565 D3h 15 173.3 218.8 286.7 0.525
14 55656656556555656565 D2d 12 0.0 0.0 0.0 0.0 0.601
15 55656665556555566565 D6h 12 11.6 157.7 108.3 17.6 0.432
50 46666555556566665555 Cs 10 150.3 282.4 75.4 110.2 0.613
51 46666555565566656555 C1 10 147.6 318.0 146.9 0.513
54 46666555656565655556 C1 10 118.1 333.5 159.2 0.716
6 55556656756565555556 C1 16 198.9 257.3 0.839
7 55565657565665556555 Cs 16 165.7 235.1 0.601
16 55565656655756565555 C1 16 224.5 298.3 0.701
Tabelle 9.1: Energetische und topologische Eigenschaften von C36-Fullerenen und Fulleren-ähnlichen Clu-
stern. Alle 15 klassischen Fullerene und die je drei energetisch günstigsten nichtklassischen Fullerene mit
einem Viereck und einem Heptagon sind tabelliert. Die Spiralnomenklatur S [FM95] ist für jede Struktur
N angegeben. G ist die maximale Punktgruppe der Struktur und e55 die Anzahl der benachbarten Pentago-
ne. ED, EQ und EA sind die berechneten relativen Energien relativ zu 36:14 (in kJ mol 1), berechnet
mit den Methoden DFTB, QCFF/PI und AM1. EL bezeichnet die relativen Energien der single point
LDA-Rechnungen mit den DFTB-Geometrien (siehe Text).  gibt das HOMO-LUMO-Gap der optimier-
ten Struktur im DFTB-Modell an (in eV). Die Strukturen der jeweils drei stabilsten klassischen Fullerene,
Fullerene mit einem Viereck und solche mit einem Heptagon sind in Abb. 9.1 abgebildet.
werden die Geometrien und die Energetik der C36-Isomere mit der DFTB-Methode [SPF96]
in der Parametrisierung von [PFK+95] berechnet. Aufgrund der widersprüchlichen Aussa-
gen von semiempirischen Methoden einerseits und DFT-basierten Methoden andererseits
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wurde mit Werten der semiempirischen Verfahren QCFF/PI [WK72], mit MNDO sowie mit
seinen Varianten AM1 und PM3 (alle [Ste98]) verglichen [FHR+99]. Die Geometrie wurde
in allen Methoden im Singlett-Zustand, der als Grundzustand der Gleichgewichtsstruk-
turen angenommen wurde, optimiert. Einzelne Isomere wurden auf dem LDA//DFTB-
Niveau 1 genauer untersucht. Dazu wurde das LCGTO-DFT-Programm AllChem [KKLZ98]
mit den Gleichgewichtsgeometrien von DFTB, einem VWN-Funktional [VWN80], einem
DZVP-Basissatz [GSAW92] und einer A2-Hilfsbasis benutzt. Der Satz der konventionellen
Fullerene wurde um den Satz der 57 Isomere mit einem Viereck und dem der 16 Isomere
mit einem Heptagon erweitert.
Alle angewandten Methoden bestätigen die Regel der minimalen Anzahl benachbarter
Pentagone (Tab. 9.1). Ebenso identifizieren alle Methoden das Isomer 36:14 als das stabilste.
Einen wesentlichen Unterschied liefern die Hartree-Fock-artigen semiempirischen Metho-
den (QCFF/PI, MNDO, AM1, PM3 und SAM1) und die DFTB-Methode in der Voraussage
für die relative Energie von 36:15 zu 36:14. Die ersten Methoden sagen eine hohe relati-
ve Energie des zweiten Isomers voraus (E = E(36:15)  E(36:14) = 158 (QCFF/PI), 119
(MNDO), 108 (AM1), 95 (PM3) [FHR+99] and 134 (SAM1)[SZO98], in kJ mol 1), DFTB hin-
gegen findet die beiden Isomere in Übereinstimmung mit LDA//DFTB-Rechnungen (Tab.
9.1) und LDA- und GGA-Rechnungen, bei denen die Geometrie unter Symmetrieerhal-
tung optimiert wurde [GCLC98], prinzipiell isoenergetisch. Alle Methoden, in denen ein
Bruch der Symmetrie erlaubt war, stimmen darin überein, daß 36:15 ein abgeschlossenes
Singlett mit einer gebrochenen C6v-Symmetrie darstellt. Die geometrischen Auslenkungen
sind klein (< 0.01 Å) im Vergleich zu denD6h-äquivalenten Bindungen, haben aber Auswir-
kungen auf das 13C-NMR-Spektrum (siehe 9.1.4). Qualitiative Hückel-Theorie zeigt, daß
Isomer 36:15 in D6h-Symmetrie eine vierfache Entartung des HOMO aufweist. Da es nur
sechs Elektronen zum Auffüllen dieser Orbitale hat, ist es in dieser Betrachtung offenscha-
lig. Jede Entartung größer als zwei ist in einer D6h-Punktgruppe zufällig. Erlaubt man eine
Aufspaltung der Symmetrie, beobachtet man einen starken Jahn-Teller-Effekt zweiter Ord-
nung. Die Energetik der untersuchten Isomere ist in Tab. 9.1 verzeichnet und die Geometri-
en der stabilsten Isomere aller drei Strukturklassen sind in Abb. 9.1 zu sehen. Die Energie-
niveaus in der Nähe des HOMO-LUMO-Gaps zeigen, daß das System durch Abgabe oder
Aufnahme von sechs Elektronen stabilisiert werden würde. Diese Aussage ist konsistent
mit der berichteten Stabilisierung des C36-Festkörpers bei Anwesenheit von Alkalimetal-
len [PYZ98]: Das C366 -Anion könnte mit Alkalimetallen Zintl-ähnliche Phasen (siehe z. B.
[Kau96]) A6C36 bilden. In DFTB hat das C366 -Anion D6h-Symmetrie, mit geringen Unter-
schieden in den Bindungslängen im Vergleich zum neutralen 36:15 (siehe Tab. 9.2, Abb. 9.2).
Ein mögliches Aussehen dieses C36-Festkörpers wird im Abschnitt 9.1.3 beschrieben.
9.1.2 Mögliche Strukturen von C36H6
Obwohl es in einem lokalen Minimum der PES für 36 Kohlenstoffatome liegt, ist für das
Fulleren 36:15 eine hohe Reaktivität zu erwarten. Neben den oben erwähnten elektroni-
schen Gründen gibt es auch experimentelle Befunde zur Hexavalenz von 36:15. Im von
Piskoti et al. bei der Sublimation der Filme, die durch ihren C36-Ruß hergestellt wurden,
aufgenommen Massenspektrum wurde ein Signal bei m
z
= 438 beobachtet [PYZ98]. Dieses
Signal wurde als das von C36H6 identifiziert, welches durch die Reaktion mit Feuchtigkeit
entstanden sei. Eine systematische Studie aller möglichen auf 36:15 basierenden C36H6-
Moleküle ist hier vorgestellt.
1Zur Nomenklatur siehe Abschnitt 7.
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14-00 (D2d) 0.0 15-00 (C6v) 11.6 12-00 (C2) 41.7
54-10 (C1) 118.1 51-10 (C1) 147.6 50-10 (Cs) 150.3
7-01 (Cs) 165.7 6-01 (C1) 198.9 16-01 (C1) 224.5
Abbildung 9.1: In der ersten Zeile sind die drei stabilsten klassischen Isomere von C36, dann die drei Isomere
mit einem Viereck und in der dritten Zeile die drei stabilsten Isomere mit einem Heptagon abgebildet. Es ist
die Nomenklatur (im Spiralsystem, nach dem Bindestrich die Zahl der Vierecke und die Zahl der Siebenecke),
die Punktgruppe und die relative Energie zum stabilsten Isomer 36:14 (DFTB, in kJ mol 1) angegeben.
C36 C6+36 C
6 
36 C36H6 Supergraphit
G C6v D6h D6h D3h D3h
bond a b a b
11 1.41 1.42 1.44 1.41 1.43
12 1.49 1.45 1.46 1.55 1.47 1.61 1.46
23 1.43 1.44 1.47 1.53 1.41 1.53 1.41
34 1.44 1.41 1.40 1.39 1.39
45 1.44
56 1.49
66 1.42
Tabelle 9.2: Mit DFTB berechnete C-C-Bindungslängen (in Å) für C36 36:15 und seine Derivate. Die Bin-
dungslängen sind nach der Symmetrie klassifiziert tabelliert. G bezeichnet die Punktgruppe des Moleküls, die
Bindungsbezeichnungen sind Abb. 9.2 zu entnehmen. a und b indizieren Bindungen zu sp2- und sp3-artigen
Atomen. Die DFTB-Bindungslänge für die C-H-Bindungen beträgt 1.13 Å.
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Abbildung 9.2: Schlegeldiagramm von C36 Isomer 15: Die sechs inäquivalenten Atome sind bezeichnet und
die Abkürzungen von Tab. 9.2 definiert. Ebenso sind die Verbindungsatome zum Wasserstoff im stabilsten
C36H6-Molekül eingetragen.
1 (D3h) 0.0 2 (C2v) 16.6 3 (C1) 38.8 4 (Cs) 40.7 5 (C1) 41.8 6 (C1) 42.4
Abbildung 9.3: Die Strukturen der sechs energetisch günstigsten Moleküle C36H6: Jedes Isomer ist von
zwei Seiten gezeigt und mit der molekularen Punktgruppe und der relativen Energie (im DFTB-Modell)
relativ zum energetisch günstigsten (D3h)-Isomer (in kJ mol 1) bezeichnet. Die Energien sind mit solchen
aus LDA- und GGA-Rechnungen in Tab. 9.3 verglichen.
Es gibt 82 123 mathematisch mögliche Isomere von C36H6 auf der Basis des Isomers
36:15. Die Geometrien wurden mit der in Abschnitt 2.4 erläuterten Methode erstellt. Klas-
sifiziert nach maximalen Punktgruppen sind es 3 D3h, 3 D3d, 3 C6v, 4 C3v, 21 C2h, 46 C2v,
4 C3, 57 Ci, 439 C2, 1 305 Cs und 80 238 C1 [FHR+99]. Alle Geometrien wurden mit DFTB
optimiert und spannen einen Bereich von 650 kJ mol 1 auf. 82 Isomere, davon 47 mit trivia-
ler Symmetrie, befinden sich im Bereich von 100 kJ mol 1 relativ zum energetisch günstig-
sten Isomer. Dieses Isomer hat die sechs Wasserstoffatome an den drei nichtbenachbarten
(1,4)-Positionen der äquatorialen Hexagone. Das HOMO-LUMO-Gap dieses D3h-Isomers
beträgt in DFTB 2.29 eV. Alle energetisch günstigen Isomere enthalten solche (1,4)-Paare.
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G EDFTB ELDA EGGA
1 D3h 0.0 0.0 0.0
2 C2v 16.6 20.1 25.4
3 C1 38.8 42.8 47.0
4 Cs 40.7 43.6 45.7
5 C1 41.8 48.9 52.3
6 C1 42.4 44.9 47.9
Tabelle 9.3: Relative Energien von C36H6-Isomeren (in kJ mol 1). Die sechs stabilsten Moleküle der DFTB-
Rechnung im Vergleich mit LDA//DFTB- und GGA//DFTB-Rechnungen. Alle Energien sind relativ zum
D3h-Isomer angegeben. Die Details zu den Rechnungen können dem Text entnommen werden.
Die stabilsten sechs Isomere, darunter sind drei mit der trivialen Symmetrie C1, sind in
Abb. 9.3 dargestellt. Grossman et al. [GCLC98] diskutierten ein C36X12 (X=Cl)-Molekül, daß
die erwähnten drei (1,4)-Paare enthält. Jedoch genügen schon sechs abgesättigte Kohlen-
stoffatome im C36, um aus dem quasi-offenschaligen 36:15 ein stabilisiertes Molekül mit
einem großen HOMO-LUMO-Gap zu machen. Die abgesättigten Kohlenstoffatome haben
sp3-Charakter. Damit erfüllen sie die sterischen Voraussetzungen, intermolekulare Brücken
aufzubauen, um Dimere, Trimere, Oligomere und Festkörper zu bilden. Diese Idee ist durch
die im folgenden Abschnitt vorgestellten Rechnungen getestet worden.
9.1.3 C36 - Ein Baustein für Oligomere, Polymere und Festkörper
Die oben beschriebenen Berechnungen identifizieren die aktivsten Positionen des 36:15-
Fullerens und belegen die Hexavalenz des Clusters. In diesem Abschnitt wird die Bildung
von Dimeren, einem Trimer, Tetramer, Oligomeren und Festkörpern auf der Basis von C36-
Bausteinen untersucht. Alle Berechnungen wurden mit DFTB durchgeführt. Die Resultate
sind in Tabelle 9.4 zusammengefaßt. Bekannte Fulleren-Dimere und -Dimeroxide [PJF+97,
l d EB 
Dimer 1.60 6.74 152.5 0.75
lineare Kette 1.61 6.72 276.6 1.28
Supergraphit 1.62 6.78 375.3 2.09
hexagonale Struktur 1.53 6.74 569.4 0.89
rhomboedrisch 1.57 6.56 355.1 0.31
Tabelle 9.4: Energie und Struktur des stabilsten Dimers, linearen Polymers (C36)1, (C36H2)6-
Superbenzens und der im Text beschriebenen Polymerstrukturen (C36)1. l bezeichnet die intermolekulare
Bindungslänge, d das d-spacing (siehe Text), beides in Å, EB die Bindungsenergie relativ zum freien 36:15
in kJ mol 1 und  das Bandgap (bzw. HOMO-LUMO-Gap im Falle des Dimers und Trimers) in eV.
FMTS97, KDS+98, HFS99] haben zyklische Brückenstrukturen. Wenn Dimere von 36:15
nach den gleichen Prinzipien konstruiert werden, führt die Verbindung von (1,4)-Paaren
der Hexagone zu fünf Strukturen [äquatorial-äquatorial (2), äquatorial-axial (2) und axial-
axial (1)]. Nur eine dieser Startstrukturen ist nach der Geometrieoptimierung mit DFTB ein
stabiles Dimer. Dieses D2h-Dimer (Abb. 9.4) hat eine Bindungsenergie von 305 kJ mol 1
relativ zu 36:15. Sie ist somit ca. zehnmal größer als die berechnete Bindungsenergie von
(C60)2 [PJF+97]. Das HOMO-LUMO-Gap ist mit 0.75 eV größer als das von reinem C36. Die
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intermolekulare Bindungslänge beträgt 1.60 Å, an den Brücken befinden sich sp3-Kohlen-
stoffatome und die Geometrie ist sehr ähnlich dem homologen C2v C36H2-Isomer.
D2h Dimer D3h Trimer D2h Tetramer
Abbildung 9.4: Optimierte Strukturen vorgeschlagener C36-Oligomere: Dimer, Trimer und Tetramer. Die
Strukturen sind in Zweitafelprojektion gegeben.
D2h lineare Kette D6h Superbenzen
Abbildung 9.5: Optimierte Strukturen von einer linearen Kette von C36 und ”Superbenzen“.
Dann wurde eine unendliche lineare Kette von Dimeren, ein lineares Polymer, kon-
struiert (Abb. 9.5). Zur Geometrieoptimierung wurde die DFTB-Methode mit periodischen
Randbedingungen angewandt. Die Superzelle enthielt 72 Atome (ein Dimer). In der rela-
xierten Geometrie waren alle Monomere identisch. Die berechnete Bindungsenergie beträgt
277 kJ mol 1 pro C36, etwas weniger als die der Brücke im Dimer, konsistent mit der et-
was längeren intermolekularen Bindungslänge von 1.61 Å. Das Gap vergößerte sich auf
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Abbildung 9.6: Optimierte Strukturen und berechnete Zustandsdichten für (a) Supergraphit, (b) rhomboe-
drische und (c) hexagonale Strukturen. Alle Größen wurden mit DFTB berechnet. Die Energie E im DOS-
Diagramm ist relativ zur Fermienergie angegeben.
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1.28 eV. Eine Kontrollrechnung mit verdoppelter Superzelle ergab das gleiche Ergebnis,
wodurch Artefakte aufgrund der periodischen Randbedingungen praktisch ausgeschlos-
sen werden können. Eine ”Zickzackkette“ mit um 120
 gewinkelten Brücken erwies sich als
instabil, sie dissoziierte während der Geometrieoptimierung zu Dimeren. Ein von Collins
und Mitarbeitern [CGC+99] vorgeschlagenes hochsymmetrisches Trimer sowie ein Tetra-
mer (Abb. 9.4, Tab. 9.4) wurden ebenfalls untersucht. Diese Verbindungen sind relativ stabil.
Solche Anlagerungen können jedoch aus sterischen Gründen nicht zu einem periodischen
planaren Polymer fortgesetzt werden.
Trigonale Koordination unter Benutzung aller sechs aktiven Positionen von 36:15 ist
möglich, wenn C36H2-Moleküle verbunden werden. ”Superbenzen“ (Abb. 9.5) ist ein stabi-
les Oligomer mit sechs zyklischen Brücken, einem Gap von 2.08 eV, einer Bindungsenergie
relativ zu freiem C36H2 von 1 434 kJ mol 1 und D6h-Symmetrie. Die Bindungslänge zwi-
schen den C36H2-Einheiten beträgt 1.62 Å.
Ein vom oben erwähnten Trimer abgeleitetes Oligomer, ”Superbenzen“ mit einem C36
in der Mitte, ist aus sterischen Gründen instabil: In der Mitte von”Superbenzen“ findet sich
nicht genügend Platz für ein weiteres Monomer.
Eine planare hexagonale Struktur kann aus Einheiten von Superbenzen konstruiert wer-
den. Dieser ”Supergraphit“-Festkörper (C36)1 ist stabil (Abb. 9.6). Seine Struktur und sein
HOMO-LUMO-Gap (2.09 eV) sind dem Superbenzen ähnlich. Seine Bindungsenergie be-
trägt 375 kJ mol 1 pro C36 (bzw. 250 kJ mol 1 pro Brücke), die intermolekulare Bindungslän-
ge 1.62 Å. Zur Berechnung wurde die DFTB-Methode im repeated slab-Verfahren verwendet.
Die Zelle enthielt in einer ersten Rechnung 144, in einer zweiten 288 Atome. Berechnungen
mit der kleineren Superzelle ergeben die erwartete Geometrie, enthalten aber elektronische
Artefakte. Somit ist die Bindungsenergie des Supergraphit pro Brücke kleiner und die in-
termolekulare Bindungslänge größer als beim Dimer, aber pro C36-Einheit ist trotzdem ein
deutlicher Energiegewinn zu verzeichnen (Tab. 9.4). Die Stabilität des planaren Schichtgit-
ters ist im Einklang mit dem Bild des hexagonalen C36. Supergraphit ist stabiler als die von
Côté et al. [CGCL98] vorgeschlagene metallische dreidimensionale rhomboedrische Struk-
tur (Tab. 9.4). Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Schichten würden die Stabi-
lität von Supergraphit sogar noch erhöhen. Das berechnete d-spacing, also der Abstand der
auf die (x; y)-Ebene projizierten Kristallbausteine, hier der Monomere, ist dem von Piskoti
et al. [PYZ98] aufgenommenen ähnlich (6.8Å). Die Zustandsdichte zeigt das Verhalten eines
Nichtleiters (Abb. 9.6).
Das rhomboedrische dichtgepackte C36-Gitter [CGCL98] ist metallisch (Abb. 9.6) und
nicht so stabil wie Supergraphit (Tab. 9.4). Die mit DFTB berechneten geometrischen und
elektronischen Eigenschaften stimmen gut mit LDA- und GGA-Ergebnissen aus [CGCL98]
überein. Jedes Monomer hat sechs Nachbarn, die in einer D3d-Struktur angeordnet sind,
analog zu einem D3d C36H6-Isomer, das selbst 242 kJ mol 1 instabiler ist als das günstigste
D3h Isomer von C36H6 [FHR+99], aus dem Superbenzen und Supergraphit aufgebaut sind.
Das d-spacing ist etwas kleiner als das experimentell beobachtete.
Schließlich wurde eine hexagonale Struktur (Abb. 9.6) unter Benutzung der gleichen ak-
tiven Positionen als intermolekulare Verknüpfungspunkte wie im stabilsten C36H6-Isomer
konstruiert. Die aktiven äquatorialen Positionen sind mit Bindungen von 1.53Å miteinan-
der verbunden, die Monomere ordnen sich in Schichten an, die untereinander mit längeren,
schwächeren Bindungen von 1.65 Å stabilisiert werden. Diese hexagonale Struktur ist sta-
biler als die rhomboedrische Struktur und Supergraphit. Ihre Geometrie ergibt ein zum
TEM-Experiment [PYZ98] passendes d-spacing von 6.8 Å. Die Zustandsdichte zeigt einen
ähnlichen Verlauf wie die gemessene (Abb. 9.6). Diese Struktur hat die gleiche Raumgrup-
pe wie hexagonales Bornitrid oder die Offretit-Familie der Zeolithe (P6m2 (187)) [HFS99].
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9.1.4 Berechnung der 13C-NMR-Abschirmungen
Der deutlichste Nachweis für dieD6h-C36-Struktur des Monomers im postulierten C36-Fest-
körper ist ein 13C-NMR-Spektrum seines Pulvers mit Signalen bei 146.1 und 135.7 ppm
in einem Intensitätsverhältnis von 2:1. Solch ein Spektrum läßt eine hohe Symmetrie der
untersuchten Substanz vermuten. Berechnungen von Grossman et al. [GCLC98] sagen ein
Spektrum für D6h-C36 mit drei Linien bei 160.0, 159.4 und 137.5 ppm voraus. Durch das
Auflösungsvermögen des Spektrometers ist zu erwarten, daß die beiden Signale bei et-
wa 160 ppm zusammenfallen und als eine Linie mit doppelter Intensität erscheinen. Die-
se beiden berechneten chemischen Verschiebungen sind deutlich verschieden von den ge-
messenen. Die Differenz liegt ausßerhalb der Fehlergrenzen von Theorie und Experiment,
denn die Halbwertsbreite der gemessenen Signale beträgt 10 ppm. So kann das Experi-
ment zwar nicht alle anderen C36-Isomere aus der Betrachtung ausschließen, aber wenn
die Zuordnung zu 36:15 trotzdem anerkannt wird, werfen die hier vorgestellten Rechnun-
gen folgende interessante Fragen auf: Welchen Effekt hat der Symmetriebruch D6h  ! C6v
auf das 13C-NMR-Spektrum des Monomers? Und welche chemischen Verschiebungen sind
für die Atome der stark wechselwirkenden Monomere des Gitters eines C36-Festkörpers zu
erwarten? Diese Fragen können durch die Berechnung des 13C-NMR-Spektrums des C36-
Monomers und durch eine dem C36-Festkörper entsprechende Struktur, dem D3h-C36H6,
beantwortet werden.
Die 13C-NMR-Spektren wurden mit dem deMon-NMR-Programm [MMCS94] mit der
IGLO-Technik [Kut80]; die zugrundeliegende Elektronenstruktur wurde mit dem deMon-
KS-Programm [SAS90] unter Benutzung eines VWN-Funktionals [VWN80] und eines IGLO-
II Basissatzes [KFS90] berechnet. Die IVO-Korrektur [MMCS94] der unbesetzten Zustände
wurde benutzt.
Die Abschirmung ist in die chemische Verschiebung zu Methan (berechnet mit der glei-
chen Methode) umgerechnet, und für Methan wird die bekannte Verschiebung zu TMS
verwendet (TMS(CH4) =  14:3 ppm [GCLC98]). Die Resultate sind in Tabelle 9.5 gezeigt
und in Abb. 9.7 visualisiert.
Struktur G TMS
C36:15 D6h 138.4 (12) 161.8 (12) 164.6 (12)
C36:15 C6v 138.4 (6) 141.1 (6) 157.0 (6) 157.7 (6) 165.0 (6) 171.1 (6)
C36H6 D3h 72.7 (6) 107.3 (6) 160.4 (6) 163.4 (12) 201.6 (6)
Tabelle 9.5: Chemische Verschiebungen TMS von C36 und C36H6. Zur Berechnung der Verschiebungen siehe
Text.
Wenn eine Geometrie unter beibehaltenerD6h-Symmetrie mit DFTB optimiert wird und
mit dieser Geometrie die chemischen Verschiebungen von C36 berechnet werden, sind die
Ergebnisse in exzellenter Übereinstimmung mit denen von Grossman et al. [GCLC98] und
konform mit dem Intensitätsverhältnis von 2:1. Die relaxierte C6v Geometrie von C36 zeigt
einen Unterschied der Verschiebungen von bis zu 32.7 ppm.
In den verschiedenen Oligomeren und Festkörpern von C36, die hier untersucht wur-
den, sind die Monomere durch (lange) -Bindungen miteinander verknüpft. Die13C-NMR-
Verschiebungen sollten daher einige kleine, für sp3-Kohlenstoff in Fullerenen charakteristi-
sche Werte von ca. TMS  70 ppm enthalten. Die direkte Berechnung der13C-NMR-Spektren
von Supergraphit und hexagonalem C36 ist mit den bisher vorhandenen Programmen nicht
möglich, aber als ein Modell für das kondensierte System kann das D3h C36H6-Molekül
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Abbildung 9.7: 13C-NMR-Spektrum von 36:15 in der C6v- und D6h-Symmetrie sowie von D3h C36H6.
N bezeichnet die Anzahl der Atome pro Molekül.
betrachtet werden. Mit GTO-DFTB kann auch das (C36)2-Molekül berechnet werden, das
einen charakteristischen Peak bei ca. 75 ppm aufweist (siehe Kapitel 11).
Wie in Tabelle 9.5 zu sehen ist, dehnt sich dieses Spektrum über einen viel größeren
Bereich als das C36-Monomer. Insbesondere erscheinen die sechs sp3-Atome erwartungs-
gemäß in der Nähe von 70 ppm. Ähnliche Werte sind für die Brückenatome der C36-Oli-
gomere und -Festkörper zu erwarten; das 13C-NMR-Spektrum des C60-Dimers enthält bei-
spielsweise ein Signal bei 76.22 ppm, das den sp3-Kohlenstoffatomen an den intermolekula-
ren Bindungen zugeschrieben wird [WKMS97]. Obwohl die berechneten intermolekularen
Bindungen des hypothetischen C36-Festkörpers etwas länger als die vom C60-Dimer sind,
sollten sie doch Verschiebungen weit außerhalb des Bereichs von 140  10 ppm, der im
Spektrum von Piskoti et al. [PYZ98] veröffentlicht ist, hervorrufen. In diesem Sinne würde
eine gute Übereinstimmung des Spektrums des ungestörten C36-Monomers inD6h mit dem
13C-NMR-Spektrum eines C36-Festkörpers ein Argument gegen seine Existenz sein.
9.2 C36X6 - Parallelen in Additionsmustern von Fullerenen
Eine Vielzahl von hydrierten und halogenierten Fullerenstrukturen wurden in den letzten
Jahren untersucht [HCC+90, THC+92, BHK+92, BAD+95] und es wurden Parallelen in den
Additionsmustern von C60 und C70 beobachtet. Beispielsweise haben C60H18 und C60F18
die gleiche C3v-Struktur [BMTW96]. Einige theoretische Arbeiten unterstützen diese Idee,
bisher wurde aber nur wenige Beispiele untersucht [FST97]. Um zu erkennen, ob die beob-
achteten Parallelen Teil eines allgemeinen Trends sind, ist ein viel größerer Testsatz nötig.
Nachdem im Abschnitt 9.1 schon ein großer Testsatz an C36H6-Molekülen mit der DFTB-
Methode untersucht wurde, konnten die dort gewonnenen Ergebnisse für diese Aufgabe
verwendet werden. Als Halogen wurde Fluor gewählt und dafür die Parameter für die
DFTB-Methode erstellt. Die Vorgehensweise und Testrechnungen sind im Anhang A.1 zu
finden.
Im ersten Abschnitt werden Testrechnungen mit den neuen DFTB-Parametern für die
konkrete Anwendung, also für Moleküle C36F6, diskutiert sowie die Generierung der Iso-
mere beschrieben. Im zweiten Abschitt wird sich den Ergebnissen der Vergleichsrechnun-
gen C36X6, X = H, F, gewidmet.
9.2.1 Vorbereitung der Rechnungen
Die 1 885 Isomere von C36H6 stellen einen repräsentativen Testsatz der gesamten Anzahl
von 82 123 Isomeren dar: Sie überstreichen den gleichen Energiebereich und beide Histo-
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gramme zeigen einen glockenförmigen Funktionsverlauf (Abb. 9.8). Die Isomere mit nicht-
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Abbildung 9.8: Energieverteilung der C36H6-Isomere: Die Anzahl der Isomere in einem Energiefenster
von 5 kJ mol 1 ist gegen die relative Energie zum stabisten Isomer aufgetragen. Die Verteilung der Unter-
menge der 2.3% (1 885) Isomere mit nichttrivialer Symmetrie hat eine ähnliche Form (gepunktete Linie und
vergößerte Abbildung rechts oben).
trivialer Symmetrie von C36X6 stellen daher eine repräsentative Untermenge des gesamten
Satzes dar, auf die sich die Untersuchungen zu C36F6 beschränken.
Die Geometrien der C36F6-Isomere wurden mit der gleichen Technik konstruiert, die
schon bei C36H6 angewandt und im Abschnitt 2.4 beschrieben wurde. Der einzige Unter-
schied ist, daß die Standardbindungslänge von 1.5 Å für die Fluor-Kohlenstoff-Bindung
angenommen wurde [HFRS99].
Um das Problem behandeln zu können, mußten zunächst die Parameter zur Beschrei-
bung der C/F- und F/F-Wechselwirkung erstellt werden. Im Anhang A.1 ist die Erstellung
der elektronischen Parameter und des repulsiven Potentials dokumentiert. Die Parametri-
sierung wurden dort anhand kleiner Fluorkohlenstoffmoleküle getestet und kann solche
Verbindungen in allen Hybridisierungsstufen des Kohlenstoff mit sehr guter Genauigkeit
beschreiben, wie im gleichen Abschnitt präsentierte Vergleiche mit experimentellen Daten
und Rechnungen auf dem LDA- und GGA-Niveau zeigen.
Um die Parametrisierung für dieses Problem zu testen, wurden die C36F6-Analoge
der sechs stabilsten C36H6 mit DFTB optimiert, die Energien von LDA//DFTB- und
GGA//DFTB-Rechnungen verglichen (Tab. 9.6). Die LDA-Rechnungen wurden mit einem
VWN-Funktional [VWN80], einem DZVP-Basissatz [GSAW92] und einer A2-Hilfsbasis, die
GGA-Rechnungen mit einem Becke88-LYP-Funktional [Bec88, LYP88], einer TZVP-Basis
[GSAW92] und einer A2-Hilfsbasis durchgeführt. Es wurde der Computerkode AllChem
[KKLZ98] benutzt.
Die Unterschiede zwischen DFTB und LDA liegen im Bereich von ca. 30 kJ mol 1 und
sind damit im erwarteten Bereich. Ein größerer Fehler als bei der C/H-Wechselwirkung
ist aufgrund der Polarität der C F-Bindung zu erwarten. Es ist zu vermuten, daß das sta-
bilste Molekül in DFTB instabiler ist als in LDA- und GGA, da alle anderen Isomere in
DFTB eine kleinere Relativenergie als in den DFT-Methoden haben. Unter diesen Voraus-
setzungen sind die Abweichungen von den Vergleichsrechnungen im Bereich von ungefähr
20 kJ mol 1.
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C36H6 C36F6
G EDFTB ELDA EGGA EDFTB ELDA EGGA
1 D3h 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2 C2v 16.6 20.1 25.4 18.8 8.9 14.5
3 C1 38.8 42.8 47.0 42.2 12.9 19.3
4 Cs 40.7 43.6 45.7 49.0 48.1 50.3
5 C1 41.8 48.9 52.3 51.9 46.1 49.8
6 C1 42.4 44.9 47.9 43.2 32.5 35.6
Tabelle 9.6: Relativenergien von C36X6 in kJ mol 1. Es sind die im Rahmen von DFTB sechs stabilsten
Isomere C36H6 und ihre C36F6-Analogen dargestellt. LDA- und GGA-Energien wurden mit der DFTB-
Geometrie berechnet. Die Energien sind relativ zum energetisch günstigsten D3h-Isomer angegeben. Die
Strukturen sind in Abb. 9.3 im Abschnitt 9.1 zu sehen.
9.2.2 C36X6 - Parallelen in hydrierten und fluorierten Additionsmustern
Die 1 885 Fluorofullerene überstreichen einen Energiebereich von 657 kJ mol 1. Das ist fast
genau der gleiche Wert wie bei den Hydrofullerenen. Die gleiche D3h-Struktur ist die ener-
getisch günstigste in beiden Sätzen von Isomeren. Aber die H/F-Parallele ist noch viel all-
gemeiner: In Abb. 9.9 werden relative Energien von C36H6 gegen isostrukturelle C36F6-
Isomere aufgetragen. Wenn die Relativenergien gegen das stabilste Isomer des gleichen
Testsatzes definiert werden, erhält man eine ausgezeichnete Korrelation mit einem Anstieg
von fast exakt 1 und einer nahezu verschwindenden Verschiebung vom Koordinatenur-
sprung. Dies legt eine konstante Energiedifferenz zwischen isogeometrischen C36H6- und
C36F6-Isomeren nahe. Mit anderen Worten: Die Energie, die aufgewendet werden muß, um
sechs Wasserstoffatome oder sechs Fluoratome in der gleichen Struktur neu anzuordnen,
ist die gleiche.
Diese Parallele kann auf die HOMO-LUMO-Gaps ausgeweitet werden (Abb. 9.9). Dort
ist die Korrelation zwar schwächer (r = 0:889), aber bei großen Gaps immer noch stark aus-
geprägt. Obwohl Gap und Stabilität bei diesen Molekülen nicht quantitativ korreliert sind,
ist die lineare Abhängigkeit für große Gaps am größten. Herausragend ist das bei weitem
größte Gap des stabilsten D3h-Isomers, das in beiden Fällen den gleichen Wert von 2.3 eV
hat. Zusammenfassend läßt sich also sagen, daß das thermodynamisch günstigste Molekül
von C36X6 D3h-Symmetrie hat. Die addierten Atome sind nach einer einfachen Regel an-
geordnet: Sie sitzen an den (1,4)-Positionen der äquatorialen Hexagone. Diese Regel ist im
Einklang mit der Stabilität einiger Isomere mit trivialer Symmetrie (C1). Die vermutete Par-
allelität von fluorierten und hydrierten Fullerenen ist durch den großen Testsatz bestätigt
worden und es kann angenommen werden, daß diese Parallelität auch für halogenierte
Fullerene allgemein gilt, solange sterische Effekte durch die Atomgröße nicht dominant
werden.
9.2.3 C30N6 - Parallelität auch mit diesen Substitutionsmustern?
In einer weiteren umfassenden Rechnung wurde der oben beschriebene Testsatz auf die
Substitutionsmuster C30N6 übertragen: Die Kohlenstoffatome, an die ein Ligand angelagert
war, wurden durch Stickstoff substituiert. Diese Substitution bringt ein weiteres Elektron
in das  System des Fullerens ein und ändert somit das Hückelspektrum des betrachteten
Fullerens. C36 würde jedoch sowohl durch die Abgabe (entspricht in der Hückeltheorie
der Anlagerung von Wasserstoff) als auch durch die Aufnahme (die Folge der Substitution
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Abbildung 9.9: Links: Energien von hydrierten und fluorierten Fullerenen C36X6. Die DFTB-
Relativenergien zum jeweilig stabilsten D3h-Molekül aller Isomere C36X6 mit nichttrivialer Sym-
metrie sind in diesem Diagramm gegeneinander aufgetragen. Die Regressionsgerade hat die Form
[E(C36F6)/kJ mol 1]= a[E(C36H6)/kJ mol 1]+b (a = 1:04, b = 4:69) und der Korrelationskoeffizi-
ent beträgt r2 = 0:9902.
Rechts: Die gleiche Form der Darstellung für die HOMO-LUMO-Gaps  aus DFTB (in eV). Die gepunktete
Linie der Einheitsgeraden ist als Orientierungshilfe mit eingezeichnet.
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Abbildung 9.10: Relativenergien isostruktureller C36H6- und C30N6-Moleküle (in kJ mol 1).
durch Stickstoff) von sechs Elektronen stabilisiert werden.
Die Rechnungen zeigen, daß es keine Korrelation zwischen den hier betrachteten
isostrukturellen Verbindungen gibt (Abb. 9.10). Das stabilste Isomer dieses Satzes ist wieder
das D3h-Isomer, das auch in den anderen Tests die stabilste Geometrie hatte. Die stabilsten
Isomere enthielten auch Substituenten an den (1,4)-Paaren der Hexagone, die äquatorialen
Hexagone sind aber nicht mehr bevorzugt.
10 Berechnung der kernmagnetischen
Abschirmung mit DFTB-SOS-IGLO
In diesem Kapitel wird die Vorgehensweise bei der Berechnung der kernmagnetischen
Abschirmung mittels DFTB und SOS-IGLO erläutert. Da die erste größere Anwendung
die Berechnung der chemischen Verschiebungen von Fullerenen ist, werden kleine Koh-
lenwasserstoffe unterschiedlicher Kohlenstoff-Hybridisierung als Testmoleküle verwendet.
Zunächst werden Parameter für GTO-DFTB erstellt.
10.1 Vorbereitende Rechnungen - der Testsatz
Der verwendete Testsatz enthielt die Moleküle Methan, Äthan, Äthylen, Acetylen und Ben-
zen. Diese Moleküle enthalten alle vorkommenden Hybridisierungen von Kohlenstoff. Ben-
zen enthält als aromatisches System Kohlenstoff in ähnlicher Hybridisierung wie in Fulle-
renen.
Um alle verwendeten Methoden gut vergleichen zu können, wird zunächst die Geome-
trie festgelegt: Alle Moleküle werden in der optimierten LDA-Geometrie berechnet.
Diese Geometrie wird mit dem Programm AllChem [KKLZ98] bestimmt. Es wurde eine
DZVP-Basis [GSAW92], A2-Hilfsfunktionen und ein VWN-Austauschkorrelationspotential
[VWN80] verwendet. Die Symmetrie wurde bei der Optimierung beachtet. In Tab. 10.1 sind
die Geometrien angegeben.
G RCC RCH
CH4 Td - 1.103 6 HCH=109.471
C2H2 Dh 1.217 1.083 -
C2H4 D2h 1.335 1.100 6 HCH=116.798
C2H6 D3d 1.517 1.106 6 HCC=111.611
C6H6 D6h 1.394 1.100 -
Tabelle 10.1: LDA-Geometrien kleiner Kohlenwasserstoffe: G bezeichnet die Punktgruppe, RCC die
Kohlenstoff-Kohlenstoff-,RCH die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungslängen (in Å). Die Bindungswinkel sind
in circ angegeben. Zu den Einzelheiten der Berechnung siehe Text.
10.2 Erstellung der Parameter für GTO-DFTB
Zunächst muß ein Parametersatz für GTO-DFTB erstellt werden. Um potentielle Probleme
durch zu kleine Basissätze zu vermeiden, werden komfortable Basis- und Hilfsbasissätze
gewählt. Für Wasserstoff wird der DZV-, für Kohlenstoff der um die d Funktionen verklei-
nerter DZVP-Basissatz [GSAW92] zur Darstellung der Atomorbitale gewählt. Die Kontrak-
tionsradien betrugen r0 (H) = 1.3 a0 und r0 (C) = 2.7 a0; der Exponent des Zusatzpotentials
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beträgt n = 4. Es wird ein VWN-Funktional [VWN80] verwendet. Für Wasserstoff konnten
die A2-Hilfsfunktionen verwendet werden, da dieser Satz nur aus s-Funktionen besteht. Sie
wurden in zahlreichen LDA-Rechnungen gestestet und erweisen sich dort als ausreichend.
Für Kohlenstoff werden eigene Hilfsfunktionen erstellt. Dabei wird ein sehr komforta-
bler Hilfsbasissatz von 20 GTO für die Ladungsdichte und 10 GTO für das Austauschkor-
relationspotential gewählt. Die Exponenten der Hilfsfunktionen sind Glieder der geometri-
schen Reihe d m. Für die Ladungsdichte beträgt  = 2 000, d = 2 und m = 1(1)20, für das
Austauschkorrelationspotential  = 500, d = 3 und m = 1(1)10.
Zum Vergleich wird ein Basissatz mit ähnlichen Parametern für das herkömmliche
DFTB-Programm erstellt: anstelle der in GTO-DFTB verwendeten Gaußorbitale verwendet
man hier eine sehr komfortable STO-Basis für das effektive Potential und die Atomorbita-
le. Kleine Moleküle haben in beiden Methoden ein vergleichbares Eigenwertspektrum (für
Methan siehe Tab. 10.2). Die Koeffizienten der Basis und Hilfsbasis dieser Parametrisierung
können dem Anhang A.2 entnommen werden.
E DFTB2 DFTB4 GTO-DFTB
1 -0.6322 -0.6364 -0.6248
3 -0.3866 -0.3999 -0.3727
3 0.3261 0.2278 0.2166
1 0.4626 0.3181 0.2924
Tabelle 10.2: Eigenwertspektrum von Methan in der DFTB-Gleichgewichtsgeometrie. DFTB2 bezeichnet
die herkömmliche DFTB-Parametrisierung. Der Exponent des repulsiven Potentials beträgt n = 2, DFTB4
verwendet den gleichen Basissatz zur Erstellung der Parameter, jedoch einen Exponenten n = 4. Für GTO-
DFTB wurde die im Text beschriebene Basis verwendet. E gibt den Entartungsgrad der Molekülorbitale an.
Die MO-Energien sind der Größe nach geordnet. Alle Energien sind in atomeren Einheiten (Hartree) angege-
ben.
10.3 Berechnung kleiner Kohlenwasserstoffe mit
DFTB-SOS-IGLO
In diesem Kapitel werden die Abschirmungen kleiner Kohlenwasserstoffe, berechnet mit
DFTB-SOS-IGLO und DFT-SOS-IGLO, miteinander verglichen. Um einen detaillierten Ver-
gleich vorzunehmen, werden hier die einzelnen Komponenten der Abschirmungen, be-
rechnet unter Benutzung der IGLO-Technik - angegeben.
In DFTB wird eine minimale Valenzbasis verwendet. In GTO-DFTB können die Rumpf-
beiträge berücksichtigt werden. Sie tragen jedoch in diesem Modell nicht zu den Bin-
dungseigenschaften bei und ihr Beitrag für die Abschirmung ist konstant. In Tab. 10.3 ist
der 1s-Kohlenstoffbeitrag kleiner Kohlenwasserstoffe, berechnet mit DFT-SOS-IGLO und
DFTB-SOS-IGLO, angegeben. Er unterscheidet sich in den DFT-Methoden um weniger als
0.3 ppm. Dieser Fehler kann in DFTB-SOS-IGLO vernachlässigt werden.
In Tab. 10.4 sind die Beiträge zur Abschirmung in DFT und DFTB tabelliert. Man er-
kennt, daß insbesondere die Beschreibung von sp-hybridisiertem Kohlenstoff in den Me-
thoden mit minimaler Basis (DFT/STO-3G und DFTB) unzureichend ist. Dies ist durch die
Besetzung der -Orbitale des Kohlenstoffs zu verstehen.
Als nächster Schritt werden die Abschirmungen dieser Moleküle mit DFT-SOS-IGLO
und DFTB-SOS-IGLO berechnet. Dazu werden STO-3G-, IGLO-II und IGLO-III-Basissätze
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Molekül DFT/IGLO-II DFT/STO-3G DFTB
CH4 198.8 196.8 198.5
C2H2 198.7 197.0 198.5
C2H4 198.7 196.8 198.5
C2H6 198.8 196.7 198.5
C6H6 198.7 196.8 198.5
Tabelle 10.3: Der 1s-Rumpfbeitrag des Kohlenstoffs zur kernmagnetischen Abschirmung ist in DFT-SOS-
IGLO und DFTB-SOS-IGLO berechnet. Dabei wurden in DFT die IGLO-II- [KFS90] und STO-3G-[HSP69]
Basissätze verwendet. Alle Angaben sind in ppm.
DFT/IGLO-II DFT/STO-3G DFTB
Molekül Atom dia iglo para dia iglo para dia iglo para
H2 H 25.6 0.0 0.4 26.8 0.0 0.0 32.3 0.0 0.0
CH4 C 255.3 79.4 -141.1 245.8 58.1 -56.7 60.5 71.3 -124.4
H 29.2 1.6 -0.5 29.8 1.5 0.0 30.6 0.9 -0.1
C2H2 C 259.7 57.0 -210.4 251.9 45.5 -94.2 61.9 58.1 -168.6
H 25.7 -0.3 2.9 25.4 0.1 1.6 23.2 0.0 1.8
C2H4 C 256.4 63.7 -271.1 247.9 48.1 -142.8 58.7 60.1 -272.0
H 29.0 0.6 -4.9 29.1 0.7 -3.7 29.5 0.4 -4.1
C2H6 C 255.5 75.5 -154.2 246.0 55.8 -61.2 57.8 68.4 -125.6
H 29.8 1.5 -1.8 30.3 1.5 -0.1 31.0 0.9 -0.1
C6H6 C 261.5 71.3 -282.9 252.9 54.6 -150.3 60.4 66.6 -269.1
H 28.2 -0.4 -4.8 28.0 0.0 -4.5 28.2 -0.2 -4.8
Tabelle 10.4: Berechnete Beiträge zur Abschirmung kleiner Kohlenwasserstoffe. Die Konventionen können
Tab. 10.3 entnommen werden. Der Rumpfbeitrag zur Abschirmung ist in DFTB nicht enthalten.
[KFS90], das VWN-Austauschkorrelationspotential [VWN80] und eine automatisch erstell-
te A4-Hilfsbasis [KKLZ98] verwendet. Der maximale Fehler der Stützstellen beträgt 10 7
Hartree. Die Ergebnisse sind in Tab. 10.5 zu finden. Die DFTB-Werte für die Abschirmun-
IGLO-II IGLO-III STO-3G DFTB PW Exp.
G C H C H C H C H H H
CH4 Td 193.7 30.3 189.8 30.4 247.2 31.3 205.9 32.3 30.7 30.61
C2H2 Dh 106.4 28.3 100.1 28.9 203.2 27.1 149.9 25.0 28.6 29.26
C2H4 D2h 49.0 24.7 41.3 24.7 153.2 26.1 45.3 25.8 24.5 25.43
C2H6 D3d 176.8 29.5 172.3 29.5 240.6 31.7 199.4 31.8 29.7 29.86
C6H6 D6h 49.4 23.0 39.9 22.8 188.2 23.5 56.4 23.2 - -
Tabelle 10.5: Abschirmungen kleiner Kohlenwasserstoffe: G bezeichnet die Punktgruppe,  die Abschir-
mung (in ppm). PW sind Berechnungen mit einer Planwellenbasis nach [MPL96], die experimentellen Werte
stammen aus [Ray77], wobei die Skala nach [SBP58] für CH4 geeicht wurde. Einzelheiten zu den IGLO-
Rechnungen sind im Text zu finden.
gen sind genauer als die von DFT/STO-3G. Die Differenz von DFTB zu DFT/IGLO-II be-
trägt weniger als 15 ppm für 13C, außer beim Acetylen, wo aufgrund der nichtvorhandenen
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unbesetzten p-Orbitale ein Fehler von 45 ppm auftritt. Beim Wasserstoff liegt die Differenz
bei weniger als 2 ppm.
10.4 Testrechnungen an Fullerenen
Zu Testzwecken werden Abschirmungen am C60-Molekül und am C60-Dimer berechnet.
Das C60-Fulleren wurde in der Geometrie optimiert, die Geometrie des C60-Dimers wur-
de schon von Porezag et al. [PJF+97] untersucht und wird hier ohne Veränderung über-
nommen. Die Molekülorbitale wurden mit GTO-DFTB berechnet. Dabei wurde die in Ab-
schnitt 10.2 angegebene Parametrisierung verwendet.
Das C60-Molekül hat eine Ikosaedersymmetrie (Ih). Da alle Atome äquivalent sind,
weist das 13C-NMR-Spektrum nur ein einziges Signal auf. Dieses Signal wird in der Li-
teratur normalerweise als Eichsignal für Messungen an Fullerenen angegeben und unter-
scheiden um ca. 0.5 ppm (z. B. TMS(C60) = 143.2 ppm in Referenz [DW92] und TMS(C60) =
142.68 ppm bei [THASK90, TLA+93]).
In der DFTB-Methode werden nur die Valenzelektronen berücksichtigt. Deren Abschir-
mung beträgt 148.0 ppm. Mit GTO-DFTB kann auch der 1s-Rumpfbeitrag berechnet wer-
den, er beträgt 198.5 ppm. Die Abschirmung von C60 ergibt sich damit zu 50.5 ppm. Ein
extrapoliertes Ergebnis einer Coupled Hartree-Fock-Berechnung ergibt 43 ppm [FLZ90],
Schneider et al. erhalten mit der GIAO-SCF-Methode 40.43 ppm [SRKA93].
Somit erhält man mit der IGLO-DFTB-Methode einen absoluten Fehler von etwa
10 ppm. Ordnet man das in die Ergebnisse selbstkonsistenter Methoden ein, ist dieser Feh-
ler kleiner als bei vielen Rechnungen mit kleinen Basissätzen (z. B. [FLZ90]). Diese Abwei-
chung stellt einen systematischen Fehler dar, da generell chemische Shifts, z.B. zum Tetra-
methylsilan (TMS), verglichen werden. Hier wird das C60-Signal als Eichsignal verwendet,
die chemische Verschiebung wird nach der Vorschrift
TMS() = TMS(C60) + (C60)  () (10.1)
berechnet. (C60) und () sind die berechneten Abschirmungen für C60 und für den be-
trachteten Kern , TMS(C60) ist die experimentelle chemische Verschiebung für C60 von
142.68 ppm [THASK90].
Weiterhin wird eine empirische Korrektur angewandt: Alle paramagnetischen Beiträge
werden mit einem konstanten Faktor multipliziert. Man kann dies als eine gemittelte Kor-
rektur der Energien der unbesetzten Orbitale verstehen. Dichtefunktionalmethoden, ein-
schließlich LDA und GGA, geben ungenaue Werte für unbesetzte Orbitalenergien [SUG98].
Das C60-Dimer wurde zur Bestimmung des konstanten Faktors gewählt, da es ein sp3-
Signal enthält. Wählt man einen Skalierungsfaktor von 0.7, liegen sowohl das sp3-Signal als
auch die restlichen sp2-Signale an den erwarteten Bereichen. Der Skalierungsfaktor wur-
de nicht optimiert, da an einer allgemeinen Korrektur dieses Defekts gearbeitet wird. Das
Spektrum des C60-Dimers wird im Kapitel 11 diskutiert. Die Bezeichnung IGLO-DFTB be-
zeichnet im folgenden die DFTB-SOS-IGLO-Methode mit den hier diskutierten Korrektu-
ren.
11 Kernmagnetische Abschirmung von
Fullerenen
13C-NMR ist die wichtigste experimentelle Methode zur Charakterisierung von Fullere-
nen und ihren Verbindungen [THASK90, JMSB91, DW92, KNW+92, TLA+93, PYZ98]. Die
Struktur und Energetik von Fullerenen wurde von vielen Gruppen theoretisch untersucht
[Rag92, ZWH92a, CS92, BKT+92, BvW95, NKNA99] und ein allgemeines qualitatives Bild
über die thermodynamische Stabilität dieser Cluster wurde erhalten. Die DFTB-Methode
ist für solche Untersuchungen besonders gut geeignet, da mit ihr Struktur und Energetik
auf dem Niveau von qualitativ hochwertigeren Methoden bei moderater Rechenzeit vor-
ausgesagt werden können (siehe Abschnitt 7 und [ADF+99]).
In Abschnitt 6.5 wurde die IGLO-DFTB-Methode beschrieben. Sie wurde im vorigen
Kapitel getestet und soll nun für die Fullerene von C70 bis C84 sowie für die Dimere von
C36 und C60 angewandt werden.
11.1 Details zu den Rechnungen und Konventionen
Alle Geometrien wurden mit der DFTB-Methode optimiert, sofern nichts Anderes angege-
ben wird. Die Geometrien und Energien der Isomere von C84 wurden im Kapitel 7 ausführ-
lich besprochen. Die Molekülorbitale wurden mit GTO-DFTB berechnet. Dabei wurden die
Parameter aus Abschnitt 10.2 verwendet. Es sind grundsätzlich chemische Verschiebungen
angegeben, die wie in Kapitel 10 beschrieben auf die experimentelle Verschiebung von C60
(TMS (C60) = 142.68 ppm [THASK90]) geeicht sind. Es wird die empirische Skalierung der
paramagnetischen Anteile aus Abschnitt 10.4 verwendet. Werden chemische Verschiebun-
gen Atomen zugeordnet, kann die Atomnummer dem Anhang D entnommen werden. Bei
äquivalenten Atomen wird immer das mit der kleinsten Nummer angegeben.
11.2 Geometrie der berechneten Isomere
Eine gute Geometrie ist eine wesentliche Voraussetzung für die Güte des berechneten NMR-
Spektrums [MMCS94]. Die Struktur der C84-Isomere kann mit der DFTB-Methode gut be-
schrieben werden, wie der Test in Kapitel 7 zeigt.
Genügend theoretische und experimentelle Daten zur Einschätzung der Geometrie ste-
hen nur für C60 und C70 zur Verfügung. Da C70 aufgrund seiner geringeren Symmetrie
mehr Informationen als das C60-Molekül über die Genauigkeit der verwendeten Metho-
de enthält, wurde seine Geometrie mit Literaturwerten verglichen (siehe Tab. 11.1). Die
DFTB-Geometrien stimmen sehr gut mit denen der DFT- und HF-Methoden überein. Die
DFT-Methoden zeigen systematisch etwas größere, DFTB etwas kleinere Bindungslängen
als die Experimente, die Abweichungen sind jedoch sehr klein. Die DFTB-Geometrien sind
daher für die Berechnung der Abschirmungen geeignet. In Abb. 11.1 sind die Geometrien
der Fullerene von C70 bis C78 abgebildet.
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Methode a-a b-c c-d d-d a-b c-c d-e e-e
SCF/3-21G 1.452 1.447 1.458 1.414 1.370 1.356 1.402 1.475
BP86/3-21G 1.466 1.462 1.460 1.450 1.403 1.397 1.428 1.479
BP86/TZP 1.454 1.450 1.449 1.441 1.401 1.395 1.424 1.471
n-diff(20K) 1.459 1.449 1.46 1.438 1.385 1.376 1.417 1.479
GED(1100K) 1.461 1.453 1.468 1.425 1.388 1.386 1.405 1.538
DFTB 1.447 1.444 1.445 1.429 1.399 1.391 1.417 1.457
Tabelle 11.1: Die Bindungslängen von C70 sind tabelliert (in Å). Die Werte der theoretischen Methoden
und von GED sind Ref. [HHB+97] entnommen, die Neutronenbeugung (n-diff) stammt aus [NDPS94]. Im
Tabellenkopf sind die Bindungen zwischen den Atomen indiziert, die Abb. D.1 entnommen werden können.
70:1 (D5h) 76:1 (D2) 78:1 (D3) 46.1
78:2 (C2v) 36.8 78:3 (C2v) 0.0 78:4 (D3h) 118.7 78:5 (D3h) 10.6
Abbildung 11.1: Die in DFTB optimierten Strukturen von C70 bis C78 sind abgebildet. Sie sind in der
Spiralnomenklatur indiziert [FM95], in den Klammern ist die Punktgruppe und für die C78-Isomere ist die
relative Energie in kJ mol 1 zu 78:3 in der DFTB-Methode angegeben.
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11.3.1 Abschirmungen von C70
Das C70-Molekül hat die Punktgruppe D5h und daher ein Spektrum von fünf Signalen,
zwei davon repräsentieren je 20 Kerne, drei jeweils 10 (Abb. 11.2). Daten von zwei ex-
perimentellen Gruppen sind in der Literatur verfügbar [THASK90, DW92]. IGLO-DFTB
stimmt mit dem qualitativen Bild des experimentellen Spektrums und mit der Reihenfol-
ge der Signale überein: Einem Signal halber Intensität (10 Kerne) bei ca. 150 ppm folgen
zwei, davon eins halber Intensität, bei ca. 147 ppm, das zweite Signal von 20 Kernen liegt in
der Nähe des C60-Signals und ein letztes Signal halber Intensität liegt bei einer wesentlich
kleineren Verschiebung, ca. 14 ppm zum höheren Feld im Experiment und ca. 10 ppm in
IGLO-DFTB. Die Breite des Spektrums ist stark vom Hochfeld-Signal beeinfußt und ist in
der IGLO-DFTB-Rechnung zu klein. Die Zuordnung der Signale stimmt exakt mit der von
Taylor et al. vorgeschlagenen [THASK90] und mit einem 2D-NMR-Experiment überprüften
[JMSB91] überein. Die Signale liegen in IGLO-DFTB bei 149.3 (a), 146.5 (c), 145.7 (b), 142.2
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(d) und 135.0 (e), wobei a bis e die unterschiedlichen Kohlenstoffpositionen vom Pol zum
Äquator bezeichnen und Abb. D.1 entnommen werden können. Sie unterscheiden sich von
den gemessenen Verschiebungen aus [THASK90] um 0.7, 1.1, 1.1, 2.5 bzw. 4.7 ppm. Die-
ser Fehler von ca. 5 ppm ist bei der Betrachtung der Ergebnisse der restlichen Fullerene zu
beachten.
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Abbildung 11.2: Idealisietes 13C-NMR-Spektrum von D5h C70 (links) und D2 C76 (rechts): (von oben
nach unten) Experiment [THASK90], Experiment [DW92], Rechnung (IGLO-DFTB). Auf der Ordinate sind
chemische Verschiebungen in ppm, auf der Abzisse Signalhöhen in Atomen pro Molekül angegeben. Die ge-
strichelte Linie kennzeichnet das C60-Signal.
11.3.2 Abschirmungen von C76
Es wurde eins der beiden mathematisch möglichen Isomere von C76 experimentell charak-
terisiert. Dieses Isomer hat D2-Symmetrie (Isomer 76:1 in der Spiralnotation [FM95]) und
daher 19 Signale gleicher Intensität im idealisierten 13C-NMR-Spektrum. Aus einem sol-
chen Spektrum können zu wenig Informationen gewonnen werden. Innerhalb des oben
angegebenen Fehlers von ca. 5 ppm sind beide Spektren ununterscheidbar. Die Breite des
Spektrums beträgt 20.46 ppm im Experiment [TLA+93] und 17.3 ppm in IGLO-DFTB. Wie
bei C70 ist die Breite durch ein einziges im höheren Feld liegendes Signal dominiert. Alle
drei Spektren sind in Abb. 11.2 verglichen. Das IGLO-DFTB-Spektrum weist Verschiebun-
gen von 149.3 (3), 147.9 (2), 145.8 (5), 145.7 (15), 144.9 (12), 144.3 (1), 143.4 (13), 142.7 (14),
142.0 (4), 141.8 (16), 141.2 (11), 141.1 (30), 139.5 (17), 138.4 (32), 138.3 (33), 138.1 (19), 137.5
(29), 137.2 (31) und 132.0 (18) ppm auf, wobei die Zahlen in Klammern jeweils die kleinste
Atomnummer der jeweiligen Gruppe nach der IUPAC-Konvention darstellen. Sie können
Abb. D.2 entnommen werden. Da experimentelle und berechnete Verschiebungen nicht zu-
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geordnet werden können, werden die numerisch geordneten Signale miteinander vergli-
chen (Abb. 11.3). Die mittlere quadratische Abweichung von der Einheitsgeraden beträgt
2.07 ppm.
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Abbildung 11.3: Korrelation von experimenteller [TLA+93] und berechneter (IGLO-DFTB) chemischer
Verschiebung des Fullerens 76:1. Die Verschiebungen sind numerisch geordnet und dann korreliert, es wurden
keine Verschiebungen zugeordnet. Die gestrichelte Linie gibt die Einheitsgerade an.
11.3.3 Abschirmungen von C78
Es gibt fünf mathematisch mögliche IPR-Isomere von C78. 78:1 hatD3-, 78:2 und 78:3 haben
C2v- und 78:4 sowie 78:5 D3h-Symmetrie [FM95]. Die Isomere 78:2 und 78:3 unterscheiden
sich in der Zahl unterscheidbarer Atome. Diederich und Whetten [DW92] isolierten 78:1
und 78:2, Taylor et al. [TLA+93] gelang außerdem die Isolierung von 78:3. Dieses Isomer
wurde weiterhin von Kupfer et al. [KKG+96] dargestellt. Benz et al. [BFF+96] untersuchten
die beiden C2v-Isomere 78:2 und 78:3. In Tab. 11.3.3 sind die Energien der fünf Isomere,
berechnet in unterschiedlichen Theorien, gegenübergestellt. Alle Methoden stimmen dar-
in überein, daß 78:3 am stärksten gebunden ist. Eine der bisher nicht beobachteten D3h-
Strukturen liegt im Energiebereich der experimentell charakterisierten Isomere.
Das D3-Isomer 78:1 gibt im idealisierten 13C-NMR-Spektrum 13 Signale gleicher Inten-
sität. Das berechnete Spektrum weist Verschiebungen von 147.9 (2), 147.0 (1), 143.9 (7), 142.7
(9), 141.3 (10), 140.6 (8), 140.5 (22), 138.8 (11), 137.7 (26), 137.6 (24), 135.7 (27), 132.8 (23) und
132.6 (25) ppm auf. Die Zuordnung zu den atomaren Positionen kann Abb. D.3 entnom-
men werden. Die experimentellen Spektren unterscheiden sich in der Aufnahme eines Si-
gnals in die Betrachtung, das bei Taylor et al. [TLA+93] in der Mitte des Spektrums und
bei Diederich und Whetten [DW92] relativ weit im höheren Feld angegeben wird. Alle drei
Spektren sind in Abb. 11.4 miteinander verglichen. Die qualitative Struktur ist zu beiden
experimentellen Spektren ähnlich. Sowohl in der Rechnung als auch im Experiment erhält
man Signalpaare an den Enden des Spektrums und die restlichen Signale häufen sich in der
Nähe des C60-Signals.
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N G EDFTB EGGA EHF ETB
78:1 D3 46.1 33.9 31.8 31.1
78:2 C2v 36.8 13.8 27.6 27.4
78:3 C2v 0.0 0.0 0.0 0.0
78:4 D3h 118.7 81.1 88.2 132.5
78:5 D3h 10.6 36.4 32.6 8.4
Tabelle 11.2: Relative Energien der C78-Isomere: N gibt die Nomenklatur nach dem Spiralalgorithmus
[FM95] und G die Punktgruppe an. Alle Energien sind in kJ mol 1 angegeben und relativ zu 78:3, berechnet
mit jeweils der gleichen Methode: EDFTB bezeichnet die Relativenergien aus DFTB, EGGA optimierte GGA-
Werte (BP86 und 3-21G Basis), EHF Energien aus einer HF//MNDO-Rechnung (DZ-Basis) sowie ETB aus
einem anderen Tight-Binding-Verfahren [ZWH92a].
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Abbildung 11.4: Idealisierte 13C-NMR-Spektrum von D3 78:1 (links) und C2v 78:2 (rechts). Es sind, von
oben nach unten, dargestellt: Experiment [TLA+93], Experiment [DW92] und die Rechnung (IGLO-DFTB).
Andere Konventionen können Abb. 11.2 entnommen werden.
Das Spektrum des C2v-Isomers 78:2 enthält 21 Signale, drei davon mit halber Intensität.
In der IGLO-DFTB-Rechnung erhält man Verschiebungen von 147.6 (1), 145.8 (2), 145.6 (10),
145.6 (26), 144.7 (12), 144.7 (9), 144.4 (28), 143.5 (11), 143.0 (27), 142.1 (39), 142.0 (25), 141.5
(8), 141.3 (13), 139.6 (22), 139.2 (5), 138.1 (20), 137.8 (29), 136.2 (30), 135.9 (7), 135.4 (24) und
134.6 (23) ppm. Die Zuordnung kann Abb. D.4 entnommen werden. Signale halber Inten-
sität werden mit einem Sternchen gekennzeichnet. Die berechneten und gemessenen Spek-
tren sind sich qualitativ ähnlich. Die Unterschiede der Verschiebungen sind in der IGLO-
DFTB-Rechnung wieder etwas kleiner (experimentell 15.28 ppm [TLA+93] und 15.31 ppm
[DW92]; 13.1 ppm in IGLO-DFTB). Betrachtet man die Signale halber Intensität, findet man
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in Übereinstimmung von Theorie und Experiment ein Signal im höheren Feld, während
die beiden anderen in der Nähe des C60-Signals liegen. Die drei Spektren sind in Abb. 11.4
angegeben.
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Abbildung 11.5: Idealisierte 13C-NMR-Spektrum von C2v 78:3 (links) und D3h 78:4 (oben rechts) und
78:5 (unten rechts). Es sind links das Experiment [TLA+93] (oben) und und die Rechnung (IGLO-DFTB),
rechts die berechneten Isomere von IGLO-DFTB. Andere Konventionen können Abb. 11.2 entnommen werden.
Das zweite, stabilere C2v-Isomer (78:3) hat 22 Signale, davon fünf mit halber Intensität.
Die berechneten Verschiebungen liegen bei 146.8 (9), 146.6 (10), 146.0 (1), 144.2 (26), 143.6
(33), 142.5 (27), 142.1 (34), 141.3 (8), 141.2 (18), 141.2 (35), 140.6 (25), 140.6 (36), 140.4 (16),
139.3 (22), 138.6 (4), 137.5 (15), 137.2 (17), 137.1 (3), 136.6 (37), 136.0 (24), 135.1 (23) und 134.3
(7) ppm, wobei die Nummerierung Abb. D.5 entnommen werden kann. Das IGLO-DFTB-
Spektrum ist stärker komprimiert und unterschätzt die Abstände zwischen den Signalen
halber Intensität in der Nähe des C60-Signals. Die Verschiebungen unterscheiden sich in
IGLO-DFTB um 12.48, im Experiment 14.77 ppm [TLA+93]. Die beiden Spektren sind in
Abb. 11.5 verglichen.
Ein Zweck der berechneten Spektren ist es, Isomere unterscheiden zu können. Die
Symmetrie und die Bindungen bestimmen die Anzahl und die Intensitäten der13C-NMR-
Signale. Eine qualitative Kenntnis der Verschiebungen könnte genügen, um Isomere glei-
cher Linienzahl und -intensität richtig zuzuordnen. In Abb. 11.5 werden z. B. die berechne-
ten Spektren der beiden übrigen IPR-Isomere des C78, 78:4 und 78:5 (beide D3h-Symmetrie)
verglichen. Beide Spektren enthalten acht Signale, davon drei halber Intensität, sind aber
sehr unterschiedlich in ihrer Erscheinung. Das Spektrum des instabileren eiförmigen Iso-
mers 78:4 (der leapfrog [FM95]) hat eine Ausbreitung von 11.5 ppm, das des stabileren nur
halb soviel. Die berechneten Verschiebungen sind für 78:4 (zur Zuordnung siehe Abb. D.6)
147.6 (1), 144.1 (22), 143.8 (7), 143.5 (10), 141.6 (8), 141.4 (27), 138.0 (23) und 136.2 (24)
ppm; für 78:5 (die Zuordnung ist aus Abb. D.7) 141.8 (27), 140.9 (8), 140.5 (23), 140.1 (10),
140.0 (22), 137.6 (1), 137.1 (24) und 136.8 (7) ppm.
11.3.4 Abschirmungen von C84
C84 ist ein höheres Fulleren, für das die charakterisierten Strukturen bis heute in der Lite-
ratur kontrovers diskutiert werden. Die Hauptfraktion von C84 aus der Fullerensynthese
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enthält eine 2:1-Mischung aus zwei Isomeren, eins mit D2 und eins mit D2h-Symmetrie
[KNW+92, MFT+92, TLA+93]. Es gibt 24 mathematisch mögliche IPR-Isomere von C84: 1
C1, 5 Cs, 5 C2, 4 C2v, 4D2, 2 D2d, 1 D3d, 1 D6h und 1 Td [FM95]. Die beiden D2d-Isomere ha-
ben zwar die gleiche Punktgruppe, können aber über die Anzahl unterschiedlicher Atome
pro Cluster unterschieden und das experimentell beobachtete Isomer als 84:23 identifiziert
werden. Alle D2-Isomere würden ein 13C-NMR-Spektrum von 21 Linien gleicher Intensität
liefern. In der Literatur wurde zur Identifizierung dieses Isomers auf der Grundlage des
Vergleichs der relativen Energien [Rag92, ZWH92a], des Isomerenverhältnisses [MFT+92],
von Wachtumsmechanismen [WSKA93] sowie der13C-NMR-Spektren [SRKA93] argumen-
tiert.
Verschiedene Methoden stimmen darin überein, daß die Bindungsenergie der Isomere
D2d 84:23 und D2 84:22 die höchste im Satz der C84-Isomere ist. Diese beiden Isomere sind
quasi isoenergetisch bei einer Energiedifferenz von weniger als 5 kJ mol 1 (siehe Tab. 7.2).
Von mehreren Gruppen wurde in der synthetisierten C84-Fraktion ein Isomerenverhältnis
D2 : D2d von 2:1 gefunden [KNW+92, TLA+93]. Solch ein Verhältnis ist charakteristisch
für isoenergetische Isomere, die sich nur durch eine Stone-Wales-Transformation [SW86]
unterscheiden. Die These wurde durch das berechnete 13C-NMR-Spektrum der Isomere
84:5, 84:22 und 84:23 unterstützt [SRKA93]. Wakabayashi et al. [WSKA93] fanden kinetische
Gründe für die Anwesenheit von 84:5. Schneider et al. [SRKA93] schließen jedoch dieses
Isomer aufgrund seines zu breiten 13C-NMR-Spektrums aus.
Mit IGLO-DFTB können die 13C-NMR-Spektren aller vier D2-Isomere berechnet wer-
den. Die gemessenen Spektren von C84 sind Mischspektren, die sowohl das Signal des
D2- als auch das des D2d-Isomers enthalten. Aufgrund des Isomerenverhältnisses von 2:1
enthält das Spektrum 32 Linien, davon eine halber Intensität. Nur das Signal halber Inten-
sität kann klar einem der Isomere zugeordnet werden. Die wichtigste Information für die
Identifizierung der Isomere ist das schmale Spektrum von 10.23 ppm [TLA+93]. In Abb. 11.6
sind die mit IGLO-DFTB berechneten Spektren von C84 abgebildet und mit dem experimen-
tellen Spektrum und den GIAO-SCF-Werten von Schneider et al. [SRKA93] verglichen. Die
berechneten Verschiebungen liegen bei 84:23 (Abb. D.9) 142.9 (1), 141.4 (2), 139.9 (9), 139.9
(21), 138.8 (8), 138.2 (32), 137.9 (5), 137.6 (23), 137.0 (7), 136.7 (12) und 133.9 (13); 84:22
(Abb. D.8) 141.8 (8), 141.5 (23), 141.3 (13), 141.1 (1), 140.9 (25), 140.8 (11), 140.6 (12), 140.4 (3),
140.3 (2), 140.1 (9), 140.1 (31), 140.1 (32), 139.9 (24), 138.8 (14), 137.7 (10), 137.5 (7), 136.8 (29),
136.4 (30), 134.8 (26), 134.8 (27) und 133.1 (28); 84:1: 153.1, 151.7, 149.2, 148.6, 148.6, 147.3,
147.1, 146.0, 145.9, 145.4, 144.7, 142.4, 141.7, 138.8, 138.2, 136.6, 135.8, 135.5, 133.1, 132.7 and
132.5; 84:5: 150.2, 145.3, 144.8, 144.0, 143.4, 142.0, 140.8, 140.3, 140.1, 139.8, 139.2, 138.8, 138.1,
138.0, 137.7, 137.7, 137.5, 137.3, 136.4, 135.3 und 132.3; 84:21: 141.9, 141.2, 140.3, 140.2, 139.4,
139.1, 138.8, 138.8, 138.6, 138.4, 138.3, 137.4, 137.0, 136.4, 136.5, 134.7, 134.0, 133.5, 133.1, 132.7
und 130.6 ppm.
Aus Abb. 11.6 ist zu erkennen, daß beide Rechnungen ähnliche Spektren für das D2d-
Isomer ergeben, die im gleichen Bereich der experimentellen Verschiebungen liegen und
mit der zentralen Position des Signals halber Intensität übereinstimmen. Die D2-Isomere
kann man in zwei Gruppen einteilen: Die Isomere 84:1 und 84:5 haben einige Signale im
tieferen Feld von C60 und damit außerhalb des Bereiches, in dem experimentelle Verschie-
bungen beobachtet werden. Das Isomer 84:5 enthält in der GIAO-SCF-Rechnung [SRKA93]
auch Signale weiter im höheren Feld als in IGLO-DFTB, doch qualitativ stimmen die Spek-
tren beider Methoden überein. Die Signale im Spektrum von 84:22 liegen übereinstimmend
in beiden Methoden in dem Bereich der experimentellen Verschiebungen. Ein bisher in der
Literatur wenig beachtetes Isomer, 84:21, hat jedoch ebenfalls ein sehr schmales Spektrum,
das durchaus dem experimentellen ähnelt, energetische Faktoren legen jedoch die Anwe-
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Abbildung 11.6: Idealisierte 13C-NMR-Spektren von C84-Isomeren. Oben ist auf beiden Seiten das expe-
rimentelle Isomerengemisch (siehe Text) abgebildet [TLA+93]. Links sind die Isomere (von oben nach un-
ten) 84:1, 84:5, 84:21, 84:22 (alle D2) und 84:23 (D2d), berechnet mit IGLO-DFTB, rechts sind die GIAO-
SCF-Rechnungen [SRKA93] der Isomere 84:5, 84:22 und 84:23 abgebildet. Es gelten die Konventionen von
Abb. 11.2.
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senheit von 84:22 nahe. Zusammenfassend unterstützen die hier vorgestellten Rechnungen
die These, daß die experimentelle Zusammensetzung der C84-Fraktion aus den Isomeren
84:22 und 84:23 besteht.
Schneider et al. [SRKA93] berechneten kein Spektrum für 84:1, aber sie fanden einen Zu-
sammenhang zwischen der lokalen Geometrie der Isomere und dem Bereich der Verschie-
bungen, die sie überstreichen würden. Diese Beobachtung wird von diesen Berechnungen
unterstützt und solche Zusammenhänge werden im weiteren Verlauf des Kapitels genauer
diskutiert werden.
Taylor et al. [TLA+93] finden noch weitere Isomere in der C84-Fraktion, deren fraktio-
nelle Isolierung aber erst kürzlich Tagmatarchis et al. [TAP+99] gelang: Sie charakterisieren
drei weitere C84-Isomere mit den Symmetrien D6h, D3d und C2. Eine geplante Berechnung
aller 24 IPR-Isomere des C84 sollte helfen, deren Struktur aufzuklären.
11.4 Abschirmungen von Fullerendimeren
11.4.1 Abschirmungen von (C60)2
Das C60-Dimer ist synthetisiert und durch das 13C-NMR-Spektrum charakterisiert. Die
Struktur wurde durch ein Röntgenbeugungsexperiment aufgeklärt [WKMS97]. Dieses Sy-
stem ermöglicht es, IGLO-DFTB für ein Fullerensystem, das sowohl sp2- als auch sp3-
Signale enthält, zu testen. Im Dimer sind die beiden C60-Einheiten durch einen Vierring
überbrückt. Dadurch ändert sich die Symmetrie der C60-Moleküle von Ih zu D2h. Es gibt
13 Gruppen mit je acht und vier Gruppen mit je vier äquivalenten Atomen. Dies führt zu
einem Spektrum mit 17 verschiedenen Signalen, vier davon mit halber Intensität. Die unter-
scheidbaren Atome sind wie in Abb. 11.7 beginnend von der Brücke nach außen numeriert.
Abbildung 11.7: Die optimierten DFTB-Strukturen der Fullerendimere (C60)2 (links) und (C36)2 (rechts)
sind hier in Zweitafelprojektion dargestellt. Eingezeichnet ist die Nummerierung der unterscheidbaren Atome,
wie sie im Text verwendet wird.
Die optimierte DFTB-Geometrie ist von Porezag et al. [PJF+97] berechnet worden und
wird hier ohne weitere Veränderung benutzt. Das berechnete Spektrum ist in Abb. 11.8
abgebildet.
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Abbildung 11.8: Idealisierte 13C-NMR-Spektren von Fullerendimeren.
Links: Spektrum von (C60)2 (oben) Experiment [WKMS97] und Rechnung (IGLO-DFTB).
Rechts: Rechnung (IGLO-DFTB). Die Konventionen sind die gleichen wie in Abb. 11.2.
Es zeigt eine starke Gruppierung der sp2- und sp3-Verschiebungen. Das sp3-Signal liegt
in IGLO-DFTB bei 75.3 ppm und im Experiment bei 76.22 ppm [WKMS97]. Das restliche
berechnete Spektrum stimmt qualitativ mit dem gemessenen überein. Die meisten Signale
liegen in der Nähe der Verschiebung des C60-Monomers, die Breite des sp2-Bereichs des
Spektrums ist in IGLO-DFTB wieder etwas komprimiert. Die berechneten Verschiebungen,
numeriert wie in Abb. 11.7, liegen bei 149.6 (2), 146.3 (4), 145.3 (17), 145.2 (13), 145.0 (7),
144.8 (16), 144.8 (8), 144.3 (11), 143.9 (15), 143.9 (10), 143.3 (14), 142.6 (12), 142.6 (9), 141.8
(6), 141.1 (5), 139.1 (3) und 75.3 (1) ppm.
11.4.2 Abschirmungen von (C36)2
Im Kapitel 9 wurden Berechnungen zur Struktur und Energie eines C36-Festkörpers vorge-
stellt. Würde ein solcher Festkörper existieren, ist es die erste synthetisierte Fullerenverbin-
dung mit benachbarten Pentagonen. Im letzten Jahr sind zahlreiche Arbeiten zu diesem hy-
pothetischen Festkörper erschienen [PYZ98, CGC+99, SZO98, GCLC98, CGCL98, FHR+99,
HFS99, FMZ99]. Als einen wichtigen Beweis für das Vorhandensein des C36-Isomers 36:15
legten Piskoti et al. [PYZ98] ein 13C-NMR-Pulverspektrum des Festköpers vor, das zwei Si-
gnale in einem Intensitätsverhältnis von 2:1 zeigt. Der veröffentlichte Ausschnitt des Spek-
trums zeigt jedoch keine sp3-Region, und aufgrund der zu erwartenden Brückenatome an
den Verknüpfungsstellen der C36-Einheiten kann ein Signal in diesem Bereich erwartet wer-
den. Mit der IGLO-DFTB-Methode kann das Spektrum des C36-Dimers berechnet werden,
um die Position des sp3-Signals zu überprüfen. Die Geometrie ist schon im Kapitel 9 be-
sprochen worden und wird hier ohne weitere Veränderungen benutzt. Wie Abb. 11.8 zeigt,
weist das Dimer eine sp3-Verschiebung auf. Die Verschiebungen liegen im einzelnen bei
(numeriert von der Brücke nach außen wie in Abb. 11.7) 162.1 (11), 157.3 (3), 151.8 (5),
147.6 (4), 147.1 (2), 146.5 (8), 143.5 (6), 145.0 (9), 140.9 (10), 136.9 (7) und 74.0 (1) ppm. In
einem C36-Festkörper sollte sich der sp2-Bereich des Spektrums verändern, aber es würde
eine sp3-Verschiebung aufweisen.
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11.5 Lokale Geometrie und chemische Verschiebung
Es wurden verschiedene Vorschläge für einen Zusammenhang zwischen der lokalen Geo-
metrie der Fullerene und deren chemischer Verschiebung gemacht. Diederich und Whet-
ten [DW92] unterscheiden zwischen drei Positionen von Kohlenstoffatomen in Fullerenen:
Diese sind Pyracylen-, Corannulen- oder Pyren-artig (Abb. 11.9) Im Pyracylen ist der Koh-
Abbildung 11.9: Lokale Geometrie von Fullerenen: Es werden drei verschiedene Kohlenstoffpositionen un-
terschieden: (von links nach rechts, das Aufatom ist markiert) Pyracylen (1), Corannulen (2) und Pyren (3).
lenstoff in einem Fünfring und hat eine exo-Bindung zu einem zweiten, im Corannulen ist
er ebenfalls in einem Fünfring, hat aber eine exo-Bindung zu einem Sechsring, wogegen
er im Pyren in einer gemeinsamen Position dreier Sechsringe ist. Diederich und Whetten
[DW92] schlagen vor, daß Signale von Positionen (1) Verschiebungen von ca. 150 ppm, von
Positionen (3) von ca. 130 ppm und von Postionen (2) Verschiebungen zwischen diesen
Werten aufweisen sollten. Diese Idee wurde mit IGLO-DFTB anhand der zwölf hier be-
sprochenen Isomere getestet. In Tab. 11.5 sind die Ergebnisse zusammengefaßt. Es werden
G L
70:1 D5h 11123
76:1 D2 11111 11112 22223 3323
78:1 D3 11111 13222 332
78:2 C2v 11121 12111 32221 33323 2
78:3 C2v 11121 11222 23321 32133 22
78:4 D3h 12112 133
78:5 D3h 12232 132
84:1 D2 11121 11211 12133 22333 3
84:5 D2 11111 32213 22222 33223 3
84:21 D2 13232 22332 22211 32213 2
84:22 D2 22223 23232 11311 12332 2
84:23 D2d 23132 11223 2
Tabelle 11.3: Korrelation von chemischer Verschiebung und lokaler Geometrie nach dem Modell von Die-
derich und Whetten [DW92]. Die Symbole bedeuten ‘1’ Pyracylen, ‘2’ Corannulen und ‘3’ Pyren (siehe
Abb. 11.9). Die Zeichenkette L repräsentiert das 13C-NMR-Spektrum, wobei die Verschiebungen der Größe
nach steigender Feldstärke geordnet sind. 70:1 zeigt eine perfekte Korrelation, bis zu C76 ist der Trend noch
zu sehen. Bei einigen C84-Fullerenen kann kein Zusammenhang dieser Größen mehr festgestellt werden.
die Verschiebungen nach abnehmender Feldstärke geordnet und deren Kohlenstoffpositio-
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nen in einer Zeichenkette kodiert. Eine ideale Zeichenkette nach dem Modell von Diederich
und Whetten sollte die Gestalt (1: : :1) (2: : :2) (3: : :3) haben und tritt in diesem Test nur für
die kleineren Fullerene auf. Bei höheren Fullerenen vermischen sich die Zuordnungen.
Eine quantitativer Zusammenhang ist die vorgeschlagene Korrelation zwischen Had-
dons POAV1 [HS86] (siehe Abb. 7.7) und den chemischen Verschiebungen. Schneider et al.
[SRKA93] finden eine näherungsweise lineare Korrelation zwischen dem POAV1 und den
Abschirmungen in den Isomeren 84:5, 84:22 und 84:23.
Die IGLO-DFTB-Berechnungen geben eine ähnliche näherungsweise Korrelation dieser
Isomere. Wenn man den Datensatz aller hier berechneten Fullerene von C60 bis C84 ver-
wendet, kann kein linearer Zusammenhang mehr gefunden werden. Abb. 11.10 zeigt die
berechneten Verschiebungen aufgetragen gegen den POAV1.
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Abbildung 11.10: Links: Korrelationsdiagramm von POAV1 und chemischer Verschiebung. Kohlenstoff-
atome in einer Pyracylenumgebung sind mit einem ausgefüllten und in einer Corannulenumgebung mit
einem leeren Kreis eingezeichnet. In einer Pyrenumgebung sind sie mit einem Stern gekennzeichnet. Die
gepunktete Linie ist die Korrelationsgerade. Sie enthält nur Kohlenstoffatome, die in pentagonalen Ringen
angeordnet sind und beträgt (TMS / ppm) = (4.5  0.3) (POAV1 / ) + (91.9  3.4) mit einem Regressions-
koeffizienten von r = 0.78.
Rechts: Es sind die POAV1-Unterschiede gegen die Unterschiede der chemischen Verschiebungen aufgetra-
gen. Die Regressionsgerade hat die Form  (TMS /ppm) = (2.57  0.35) ( POAV1 / ) + (0.15  1.73) mit
einem Korrelationskoeffizienten von r= 0.91.
Eine Korrelation kann gefunden werden, wenn man die beiden Modelle von Diede-
rich und Whetten [DW92] und Schneider et al. [SRKA93] kombiniert. Bei der Benutzung
unterschiedlicher Symbole für die verschiedenen Kohlenstoffpositionen erkennt man eine
Korrelation für die Atome aus Fünfringen. Verschiebungen von Atomen auf Pyrenpositio-
nen sind im wesentlichen vom POAV1 unabhängig. Dieser Unterschied konnte erwartet
werden, da die elektronischen Eigenschaften dieser Atome sehr unterschiedlich sind.
11.6 Ausblick
13C-NMR-Spektren können mit der IGLO-DFTB-Methode mit befriedigender Genauigkeit
berechnet werden. Die Methode erlaubt die effiziente Berechnung von Molekülen bis zu
mehreren hundert Atomen. Berechnungen heteroatomarer Fullerenderivate sind in Arbeit
und die Anwendung auf weitere Atome, insbesondere Phosphorcluster (31P-NMR) und
Siliziumverbindungen wie Zeolithe (29Si-NMR) sind geplant.
12 Zusammenfassung und Ausblick
12.1 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde ein Verfahren erarbeitet, um systematisch Fullerenstrukturen be-
stimmen und deren 13C-NMR-Spektrum berechnen zu können. Es setzt sich aus vier Mo-
dulen zusammen:
1. Mittels Graphentheorie werden die topologischen Koordinaten der käfigförmigen
Clusterstrukturen mit dem Spiralalgorithmus bestimmt. Es können alle mathematisch
möglichen geschlossenen Käfigstrukturen erzeugt werden.
Der Spiralalgorithmus liefert in allen betrachteten Fällen topologische Fullerenstruk-
turen, die lokalen Minima der Potentialhyperfläche zugeordnet werden können. Bei
nichtklassischen Fullerenen mit Vierecken und anorganischen Analoga der Fullerene,
Bornitridclustern (BN)n, treten Ausnahmen auf, die alle eine stark verzerrte Struktur
(z. B. mehrere benachbarte Vierecke) und eine geringe Bindungsenergie besitzen.
Da die Anzahl der zu betrachtenden Strukturen schnell über alle Grenzen wächst,
werden Regeln zur Selektion der stabilsten Isomere formuliert. Die bekannteste Regel
ist die Regel isolierter Pentagone (IPR): In dieser Arbeit wurden solche Nebenbedin-
gungen, also topologische Selektionsregeln, gesucht:
 Die klassischen Fullerene C36 und C40 erfüllen die Regel der minimalen Anzahl
benachbarter Pentagone, einer Verallgemeinerung der Regel isolierter Pentagone
(IPR). Eine Pentagon-Pentagon-Nachbarschaft vermindert die Bindungsenergie
um etwa 80 kJ mol 1.
 Bei der Behandlung von Nicht-IPR-Fullerenen sind neben pentagonalen und he-
xagonalen auch andere Ringstrukturen zu berücksichtigen. Insbesondere solche
nichtklassischen Fullerene, die Vier- und Siebenringe enthalten, sind vergleich-
bar stark wie klassische Fullerene der selben Größe gebunden.
 Anorganische (BN)x-Analoga der Fullerene mit alternierender Anordnung kön-
nen konstruiert werden, wenn deren Käfige nur Vier- und Sechsringe enthalten.
Für solche Cluster gilt die Regel isolierter Vierecke und sie haben die magischen
Zahlen x = 12; 15; 22 und 28.
Weiterhin lassen sich aufgrund der chemischen Eigenschaften von Fullerenen Regeln
für die Anordnung von Liganden oder Substituenten finden. So sind im Fall von halo-
genierten und hydrierten Clustern des Fullerens 36:15 die (1,4)-Positionen der äqua-
torialen Hexagone die bevorzugten Positionen zur Anlagerung von Addatomen:
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2. Die konstruierten topologischen Strukturen sind Ausgangspunkte für Geometrieop-
timierungen. Dazu wurde die DFTB-Methode verwendet, die zuvor für die Anwen-
dung an Kohlenstoffclustern anhand der Sätze der 40 konventionellen C40- und der 24
IPR-Fullerene von C84 getestet wurde. Im ersten Test wurden die relativen Energien
von DFTB in quantitativer Übereinstimmung mit DFT- und ab initio-Methoden gefun-
den. Der Unterschied in der Gesamtenergie zwischen LDA//DFTB und LDA//LDA-
Rechnungen beträgt nahezu konstant 39 kJ mol 1. Im zweiten Test stimmten die loka-
len Geometrien von DFTB- und GGA-Rechnungen über den POAV1 sehr gut überein.
Da die Anzahl der zu optimierenden Fullerene sehr groß war, wurde ein automa-
tisches Verfahren erstellt, womit sich diese zeitintensiven Rechnungen effizient und
parallel durchführen ließen. Auch die anschließende Verarbeitung der Daten wurde
automatisiert, so daß nun Isomerenzahlen in der Größenordnung von einer Million
verarbeitet werden können.
3. Die DFTB-Methode liefert für Fullerene und Fullerenderivate Geometrien und Bin-
dungsenergien in quantitativerÜbereinstimmung mit selbstkonsistenten DFT-Metho-
den und Experimenten. Insbesondere werden die Gleichgewichtsstrukturen aus LDA-
Rechnungen in quantitativer Übereinstimmung reproduziert. Diese Ergebnisse kön-
nen noch verbessert werden, wenn die Bindungsenergie mit einer LDA//DFTB- bzw.
GGA//DFTB-Rechnung berechnet wird. Diese Technik wurde anhand des Satzes der
40 klassischen Isomere der C40-Fullerene getestet und wurde in dieser Arbeit immer
dann angewandt, wenn die Rechenzeit es zuließ.
4. Nicht in allen Fällen ist das energetisch günstigste Isomer das experimentell beobach-
tete. Man findet oft mehrere Isomere, die im Bereich von etwa 50 kJ mol 1 oberhalb
der Energie des stabilsten Fullerens der Rechnung liegen. All diese relativ stabilen Iso-
mere sind Kandidaten für die experimentell charakterisierten Strukturen. Zum einen
kann die berechnete Energie einen Fehler dieser Größenordnung aufweisen, zum an-
deren spielen kinetische Prozesse bei der Herstellung der Fullerene eine Rolle, so daß
dabei mehrere relativ stabile Isomere entstehen könnten.
Um die Struktur der experimentell charakterisierten Fullerene identifizieren zu kön-
nen, wurde eine Methode entwickelt, die es erlaubt, 13C-NMR-Spektren von einer
Vielzahl von Fullerenisomeren mit vertretbarem numerischen Aufwand zu berech-
nen. Die Wellenfunktion wird in der DFTB-Näherung beschrieben und die Abschir-
mungen mit der IGLO-Technik berechnet.
Die Entwicklung von GTO-DFTB, einer Weiterentwicklung des DFTB-Verfahrens, eröff-
net die Möglichkeit zur symbiotischen Verschmelzung von DFT und DFTB, vertreten durch
die Programme AllChem und GTO-DFTB. Erste Schritte sind die Nutzung von AllChem als
Atomprogramm zur Erstellung der Parameter von GTO-DFTB und die dortige Verwen-
dung von AllChem-Modulen, beispielsweise der Symmetrieanalyse. Ein Einbettungsverfah-
ren zur Beschreibung von gelösten Molekülen in einer Hybridmethode aus DFTB und LDA
wurde formuliert.
GTO-DFTB ist die Grundlage zur Berechnung der kernmagnetischen Abschirmung mit
der in dieser Arbeit entwickelten IGLO-DFTB-Methode. Die chemischen Verschiebungen
der experimentell charakterisierten Fullerene wurden mit dieser Methode berechnet. Sie
stimmen qualitativ mit Literaturwerten aus Experiment und Theorie überein.
Neben diesen methodischen Entwicklungen enthält die Arbeit auch anwendungsbezo-
gene Rechnungen.
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Es wurden experimentelle Beobachtungen über die Existenz einer vermuteten neuen
Form des Kohlenstoffs - eines aus C36-Einheiten aufgebauten Festkörpers - theoretisch über-
prüft. Dabei wurde vom hexavalenten Fulleren 36:15 ausgegangen. Die Positionen potenti-
eller Verknüpfungsstellen zur Konstruktion von Fullerendimeren, -oligomeren und -poly-
meren können durch die Additionsmuster der Monomere CnHm unter Beachtung der Va-
lenz m des Monomers identifiziert werden. Im Fall von 36:15 sind das die (1,4)-Positionen
der äquatorialen Hexagone. Die hexagonale Struktur des C36-Festkörpers mit der Raum-
gruppe P6m2 (187) könnte die experimentell dargestellte sein. Sie weist eine hohe Bin-
dungsenergie von 569 kJ mol 1 und ein Gap von 0.89 eV auf. Alle experimentellen Daten
bis auf das 13C-NMR-Spektrum, das kein Signal im erwarteten Bereich von sp3-Kohlenstoff
zeigt, können durch Berechnungen an dieser Struktur reproduziert werden.
Es wurden Parallelen zwischen Additions- und Substitutionsmustern von Fullerenen
untersucht. Fluorierte und hydrierte isostrukturelle Additionsmuster zeigen energetische
Parallelen. Mit anderen Worten, es muß für die isostrukturelle Neuanordnung von hydrier-
ten und fluorierten Additionsmuster die gleiche Energie aufgewendet werden. Parallelen
zwischen diesen und Substitutionsmustern aus Stickstoff konnten ausgeschlossen werden.
Schließlich wurde das DFTB-Programm technisch weiterentwickelt und zur Berech-
nung großer Festkörper- und Flüssigkeitsstrukturen parallelisiert.
12.2 Ausblick
Das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren soll auch in Zukunft auf Fullerene angewandt
werden. Es ist die Erweiterung auf andere Verbindungen - Silizium- und Phosphorcluster
sowie Zeolithe - geplant. Bei diesen Clustern können modifizierte Spiralalgorithmen als
Ausgangspunkte für Berechnungen dienen, die ansonsten den in dieser Arbeit enthaltenen
Untersuchungen zu den Fullerenen analog sind. Bei den Zeolithen kann die Technik zur Be-
stimmung von Substitutionsmustern angewandt werden, um die Verteilung von Fremdato-
men, beispielsweise Aluminium und Bor, zu bestimmen. Die Arbeiten an den Phosphorclu-
stern sind in der Arbeitsgruppe von Prof. G. Seifert in Paderborn, die Siliziumcluster und
Zeolithe von mir im nächsten Jahr in der Arbeitsgruppe von Prof. J. Weber und Prof. A.
Goursot an der Universität Genf in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. P.W. Fow-
ler aus Exeter geplant.
Die durch IGLO-DFTB eröffnete Möglichkeit, effizient NMR-Spektren von hunderten
von Molekülen zu berechnen, wird intensiv genutzt werden. Zur Zeit werden die Abschir-
mungen von Fullerenderivaten berechnet. Diese Arbeiten werden von mir in der Grup-
pe von Prof. F. Zerbetto in Bologna fortgesetzt. Die Methode soll auf Festkörper-NMR-
Berechnungen erweitert werden. Verschiedene Gruppen zeigen Interesse, Abschirmungen
von Fullerenderivaten, nanotubes und Zeolithen mit der IGLO-DFTB-Methode zu berech-
nen.
Die Hybridmethode aus DFTB und LDA wird implementiert und angewendet. Weiter-
hin ist die Verwendung einer mit DFTB berechneten Startdichte als Konvergenzbeschleu-
niger für den DFT-Selbstkonsistenzprozeß in AllChem und die Verwendung von DFTB als
Geometrie-Voroptimierer geplant. Die Erfahrung der Bologna-Gruppe in der automatisier-
ten Bestimmung des repulsiven Potentials soll für diese Zwecke genutzt werden. Weiterhin
ist die Erweiterung von GTO-DFTB auf eine Ladungsselbstkonsistenz in Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe aus Paderborn geplant.

Anhang A Details zu (GTO-)DFTB
A.1 Erstellen eines Repulsivpotentials: Der C/F-Fit
Als Beispiel zur Erzeugung eines Repulsivpotentials sei hier die Kombination Kohlenstoff/
Fluor gewählt. Die auf diesem Wege errechneten Repulsivpotentiale wurden im Abschnitt
9.2 und in der Arbeit [HFRS99] verwendet. Das Vorgehen bei der Erstellung des Repul-
sivpotentials ist weitgehend systematisch. Zunächst werden die atomaren Potentiale und
die Wellenfunktionen erzeugt. Die physikalische Vorgehensweise ist im Abschnitt 4.2 be-
schrieben. Das DFTB-Programm benutzt eine Basis aus Slaterorbitalen. Atomare Potentiale
werden ebenso in eine Hilfsbasis aus Slaterorbitalen entwickelt. Als nächsten Schritt wer-
den die Integraltabellen erzeugt: Da DFTB ein nichtselbstkonsistentes Verfahren ist, können
die Integrale der Kohn-Sham- und Überlappmatrix im Voraus berechnet und in sogenann-
ten ”Slater-Koster-Tabellen“[SK54] für ein hinreichend dichtes Netz von Stützstellen ge-
speichert werden. Beim Aufbau der Matrizen wird das entsprechende Matrixelement der
Geometrie angepaßt: Der radiale Wert wird interpoliert, der winkelabhängige Wert durch
Drehung im Raum erhalten. Aus Orthogonalitätsgründen benötigt man für jedes Atompaar
vier Intergralwerte pro Stützstelle bei einer Basis aus s- und p-Funktionen und zehn Werte
bei einer s-, p- und d-Basis. In den Abbildungen A.1, A.2 und A.3 sind die Matrixelemente
der Kohn-Sham- und der Überlappmatrix gegen den Abstand der Kerne für die Kombina-
tionen C/C, C/F und F/F aufgetragen. Die Diagonalmatrixelemente sind nach Gleichung
(4.23) die Energieniveaus der freien Atome. Sie betragen für Kohlenstoff "2s =  0:4988 und
"2s =  0:1978; für Fluor "2s =  1:0828 und "2s =  0:4130 (alle Energien in Hartree). Für
das Zusatzpotential wurde ein Kontraktionsradius von r0 = 2:5 Bohr gewählt.
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Abbildung A.1: Matrixelemente der C/C-Wechselwirkung: Die Kohn-Sham-Matrixelemente (links) und
die Matrixelemente der Überlappmatrix (rechts) sind über dem diatomaren Abstand aufgetragen. Diese Ma-
trixelemente sind aus [PFK+95] entnommen.
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Abbildung A.2: Matrixelemente der C/F-Wechselwirkung: Die Kohn-Sham-Matrixelemente (links) und
die Matrixelemente der Überlappmatrix (rechts) sind über dem diatomaren Abstand aufgetragen.
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Abbildung A.3: Matrixelemente der F/F-Wechselwirkung: Konventionen wie in A.2.
Hat man die Integraltabellen erzeugt, kann man die elektronischen Eigenschaften von
Molekülen untersuchen. Zur Berechnung der Gesamtenergie und der Kräfte ist noch ein
repulsives Potential (4.31) nötig (siehe Abschnitt 4.4). Hierzu wählt man sich für die je-
weilige diatomare Wechselwirkung repräsentative kleine Moleküle aus, im Fall der F/F-
Wechselwirkung war es das Fluormolekül F2, im Fall von C/F wurde das Tetrafluormethan
CF4 gewählt.
Im nächsten Schritt werden für jeweils eine Dissoziation die DFTB-Energien ohne Re-
pulsivpotential und zum Vergleich die (selbstkonsistenten) LDA-Energien berechnet. Für
CF4 wurden alle Bindungen des Moleküls gleichzeitig dissoziiert und die Beiträge des zu-
vor erstellten F/F-Repulsivpotentials beachtet. Folgendes Minimierungsproblem führt auf
das gesuchte repulsive Potential:
XELDA    EDFTB(Urep = 0) + Urep != Min: (A.1)
In Abbildung (A.4) sind die Summe der Einteilchenenergien, die LDA-Werte und die ange-
paßten repulsiven Potentiale gegen den Abstand aufgetragen. Als Referenzprogramm für
die LDA-Rechnungen diente AllChem [KKLZ98]. Es wurde ein DZVP-Basissatz [GSAW92],
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eine A2-Hilfsbasis zum Beschreiben der Dichte und ein VWN-Austauschkorrelationspoten-
tial [VWN80] verwendet. Die so ermittelten Repulsivpotentiale wurden für kleine Moleküle
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Abbildung A.4: Dissoziationskurven von F2 und CF4. Abgebildet sind die quasi identischen DFTB- (Kreu-
ze) und LDA-(Kreise)-Kurven sowie die DFTB-Kurven ohne repulsives Potential (Rauten).
CnFm getestet. Für die C/C-Wechselwirkung wurde ein bereits vorhandenes Repulsivpo-
tential benutzt [PFK+95]. Die Geometrie der Moleküle wurde mit AllChem auf dem VWN-
DZVP-A2-Niveau (LDA) sowie mit der Becke88-LYP [Bec88, LYP88] Gradientenkorrektur
(GGA) mit einem TZVP-Basissatz [GSAW92] und mit von AllChem automatisch generier-
ten Hilfsfunktionen (GEN-A3) optimiert. Die Werte werden in Tab. A.1 mit DFTB-Werten
verglichen. Als weiterer Test wurden Atomisierungsenergien berechnet. Die Gesamtenergi-
en der radialsymmetrischen Atome sind auf dem LSDA-Niveau berechnet worden. Für die
Vergleiche mit DFTB wurde die DFTB-Atomisierungsenergie (LDA-Niveau) mit dem Un-
terschied der LDA-LSDA-Energie der Atome korrigiert [Ser98]. Die Korrelatioin zwischen
LDA- und GGA- mit DFTB-Atomisierungsenergien ist in Abbildung A.1 dargestellt.
A.2 Berechnung der atomaren Parameter von C und H
In diesem Abschnitt sind die Koeffizienten für die Atomorbitale und Hilfsfunktionenen zur
Bestimmung des effektiven atomaren Potentials gegeben, wie sie in den Kapiteln 10 und
11 verwendet werden. Für alle Rechnungen wurde eine modifizierte Version des LCGTO-
Programms AllChem [KKLZ98] verwendet, die das Zusatzpotential enthält. Dort wurde ein
Gauß-Chebychev-Grid mit einer maximalen Toleranz von 10 7 und eine scf-Toleranz von
10 8 Hartree gewählt. Die Diagonalelemente der Kohn-Sham-Matrix wurden mit der glei-
chen Basis und den gleichen weiteren Details berechnet, nur wurde das Zusatzpotential
weggelassen. Dies entspricht einer Atomrechnung des freien sphärischen Atoms. Aus tech-
nischen Gründen müssen Atome mit ungerader Elektronenzahl mit LSDA berechnet wer-
den. Mit der SMEAR-Option wurde eine sphärische Besetzung der Valenzorbitale erzwun-
gen.
Für Wasserstoff wurde die DZVP-Basis [GSAW92] und A2 Hilfsfunktionen aus dem
Programm AllChem [KKLZ98] verwendet. Bei der Berechnung der Parameter wurde ein
Zusatzpotential mit dem Kontraktionsradius r0 = 1:3 a0 und ein Exponent n = 4 ver-
wendet. Die mit diesen Größen erhaltenen AO-Koeffizienten sind in Tab. A.2 und die Ex-
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